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Seschreibung 

Verfahren zur Herstellung sines Polymers 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators 
ein neues Polymer sowie ein Verfahren zur Herstellung des Polymers. 

Bei der Verarbeitung wird Polyethylen meist aufgeschmolzen und zu einem 
kompakten Formkorper geformt. Aus wirtschaftficher Sicht ist hierbei stets die 
Verwendung eines mdglichst kompakten Polymers wGnschenswert. Deutlich wird 
dieses Ziel insbesondere bei der Herstellung und Verwendung von 
ultrahochmolekularem Polyethylen. Dies wird im Stand der Technik in JP-A- 
07041514, JP-A-061 79720, EP-A-574153, JP-A-0507051 9 beschrieben. 



FCillstoffe warden uberwiegend in der Schmelze des Polymeren homogen vertailt. 
Ist dies aus verarbeitungstechnischer Sicht unmoglich, so bietet sich die 
Verwendung von Polymer mil irregularer Struktur an. AIs physikalisch leicht 
zugangliches Mafl fur die Kom- und Pulvermorphologie kann dabei die 
15 SchCittdichte des Polymeren herangezogen werden. So wird in JP-A-591 20423 die 
Verwendung von mit Graphit gefQlltem UHMW-PE-beschrieben. Vorteilhaft ist hier 
die Verwendung von UHMW-PE mit einer SchCittdichte von weniger als 0.25 
g/ccm. 

Bekannt ist zudem die Verarbeitung von UHMW-PE unter geringem Druckzu 
20 porosen Halb- und Fertigzeugen. Fur die Anwendung von Filtertementen ist ein 
geringer Druckverlust erforderiich. Auch hier ist eine irregular© Struktur des 
Sinterwerkstoffs UHMW-PE sehr hilfreich; vgl. JP-A-09003236, JP-A-09001633. 

Bei der Herstellung von FiKeretementen treten beide Anforderungen gepaart auf. 
Aus EP-A-0 554 223 ist ein Verfahren zur Herstellung einer Filtereinheit bekannt 
25 Die Morphologie und niedrige SchQttdichte des Binders und der Aktivkohle sind 
aufeinander abgestimmt. Durch die hohe Viskositat des Binders ist eine geringere 
Festigkeit der erhaitenen Filtereinheit gegeben. 
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Aus US-A-4,753,728 ist ein Aktivkohle-Filterblock bekannt, der Aktivkohle- 
Partikeln enthalt, die durch ein Polymer zu einem Filterblock gebunden sind. Das 
Polymer weist einen Schmelzindex von weniger als etwa 1 gram pro 10 Minuten 
auf, bestimmt durch ASTM D 1238 bei 190 °C und 1 5 Kilogramm Ladung. Das 
5 Polymer wird bei erhohter Temperatur klebrig. DasPoJymer wird nicht genugend 
flussig, urn im wesentlichen die Aktivkohle-Partikel zu befeuchten. Es wird ein 
kommerziell erhaltliches Polymer GUR® 212 offenbart, das einen Schmelzindex 
von weniger ais <0.1 gram pro 10 Minuten aufweist. bestimmt durch ASTM D 1238 
bei 190 °C und 15 Kilogramm Ladung und ein ultrahoch molekulares Polyethyien 



Aus EP-A-0 792 673 ist ein Binder zur Merstellung von Fiitem nach der 
Extrusionstechnik bekannt. Der Binder hat eine sehr hohe RieSfahigkeit und weist 
eine inhomogene Verteilung auf. Die inhomogene Verteilung im Gernisch fuhrt zu 
einem bruchigen Produkt Daneben kommt es zur der Oberflache der Aktivkohle 
is durch den Binder. Die Folge ist eine Abnahme der Filterkapazitat 

Neben der Moimasse und der Morphologie ist zudem die Komgrolle des 
Polymeren auf den Fullstoff abzustimmen, urn eine homogene Mischung zu 
ermoglichen und Entmischungen wahrend der Verarbeitung der pulverformigen 
Mischungen zu vermindern. 

20 Die bisher bekanrrten Verfahren zur Herstellung von Polyethyien erlauben nur in 
sehr engen Grenzen eine Beeinffussung der aufSeren Gestalt der Polymerpartikel. 
Ublicherweise wird die mittlere KatalysatorkorngrdSe bei der Herstellung 
desselben festgelegt Bekanntlich kann die Katalysatorkomgro&e durch Scherung 
bei und nach der Herstellung des festen Katalysatorkoms durch chemische 

25 Reaktion der Einzelkomponenten gezielt beeinfluGt werden. Oblicherweise sinkt 
die KorngroSe bei hoherer Scherung. Bei technisch bedingt gegebener 
Umfangsgeschwindigkeit des Ruhrers kann die Scherung durch Variation der 
Losungsmittelviskositat gesteuert werden. Ist zudem das Losungsmittel gegeben. 
so kann dessen Viskositat durch die Temperatur beeinflu&t werden. Bei 

30 abnehmender Temperatur nimmt die Scherung aufgrund der hdheren Viskositat 
des Losungsmittel s in der Regel zu. Es resultieren Katalysatcren mit geringer 
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KomgroSe. So wfrd der in EP-A-0645403 beschriebene Katalysator bei einer 
niedrigen Teniperatur hergestellt, um einen feinkornigen Katalysator zu erhalten. 
Auch die Verwendung hohervikoser Losemittel bei der Kataiysatorherstellung fuhrt 
zu einem analogen Resuttat. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein wirtschaftiiches und 
umweltschonendes Verfiahren zur Herstellung eines Homo- und/ader Copolymers 
mit irregularer Partikelstruktur bereitzusteilen. 

Die voriiegende Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung eines 
Homo- und/oder Copolymers mit irregularer Partikelstruktur, wobei die 
Monomeren in Gegenwart eines aus einer Titankomponente und einer 
organischen Aluminiumverbindung bestehenden Mischkatalystors und eines 
Molmassenreglers polymerisiert wird. 

Durch das erfindungsgemSfie Verfahren wird bevorzugt ein Polyethylen mit einer 
viskosimetrisch gemessenen Molmasse von 1 ,5 - 4,1 x 10 s g/mol (nach Margolies 
M=5,37 x 10 4 [IV] 1 * 49 ), einer Schuttdichte von weniger als O.^g/ccm, insbesondere 
0,05 g/ccm bis 0,4 g/ccm sowie einer mittleren Korngro&e von 5 — 300 |jm und 
einer Molmassenverteilung Mw/Mn von 3-30 erhalten oder bevorzugt ein 
Polyethylen Homo- und/oder Copolymer mit einem Schmelzindex (MFR 190/15) 
von 1 ? 3 g/10 min bis 10 g/10 min, einer Molekulargewichtsver-teilung Mw/Mn von 
3 bis 30, einer Schuttdichte von 0,05 g/cc bis 0,4 g/cc und einer KorngrSGe von 5 
pm bis 300 pm erhalten. Besonders bevorzugt wird ein Polyethylen Homo- 
und/oder Copolymer mit einem Schmelzindex (MFR 190/15) von 1 ,3 g/10 min bis 
10 g/10 min, einer Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn von 3 bis 10, einer 
Schuttdichte von 0,1 g/cabis 0,4 g/cc und einer KorngrfiGe von 20 pm bis 200 
pm oder ein Polyethylen Homo- und/oder Copolymer mit einem Schmelzindex 
(MFR 190/15) von 1,4 g/10 min bis 5 g/10 min, einer Molekulargewichtsverteilung 
Mw/Mn von 4 bis 8, einer Schuttdichte von 0,13 g/cc bis 0,3 g/cc und einer 
Korngro&e von 60 pm bis 180 pm erhalten. Ganz besonders bevorzugt wird ein 
Polyethylen Homo- und/oder Copolymer mit einem Schmelzindex (MFR 190/15) 
von 1 ,4 g/10 min bis 3 g/10 rnin 7 einer Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn von 4 
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bis 8, einerSchuttdichte von 0,15 g/cc bis 0,28 g/cc und einer KomgroSe von 
60 |jm bis 160 Mm erhalten. 

Das erfindungsgemafle Verfahren ermoglicht es bevorzugt pulverformiges 
Poiyethyen mit variablen ainstelibaren Komgrofien herzustellen. Die Molmasse 
des Polymeren sollte so eingestellt werden, daG ein Material mit meBbarer 
FlieBfahigteit erhalten wind. Gieichzeit wird durch eine enge 
Moimassenverteilungsbreite sichergestellt, da& bei der Filterherstellung die Poren 
der Aktivkohle beim Sintem nicht verschmiert Durch eine ausreichende 
Rieselfahigkeit soil ferner ein gutes Trocknungs- sowie Forderverhalten 
sichergestellt sein. 

Zudem wird eine Variation der Polymermorpholgie mSglich. Dies kann durch die 
gewahlte Poiymerisationstemperatur aber auch durch den Ethylenpartiaidruck 
erfolgen. Sowohl eine hohere Temperatur, ais auch ein hoherer 
Ethylenpartiaidruck bei der Polymerisation bewirken einen Anstieg der 
Schuttdichte. 

Die erfindungsgemafte TItankomponente wird in einer Eintopfreaktion erhalten. 
Die verdunnte Ti(lV)-Verbindung wird mit der verdunnten Aluminiumverbindung 
bei - 40 °C bis 100°C im MolverhSltnis von 1 : 0,01 bis 1 : 4 innerhalb von 0,5 min 
bis 60 min umgesetzt 

Erfindungsgemafl wird die Korngrfifle das Katalysators durch die 
Formiertemperatur des Katalysators determiniert Hierdurch kann die KorngroQe 
des Polymeren beeinflufit werden, die auf Basis des auf das Muftigrainverhalten 
zuruckgehende Replikationsverhaltens mit der KomgroRe des 
Katalysatorfeststoffs korreliert 

Die Reaktion der Ti(IV)-Verbindung mit der organischen Aluminumverbindung 
erfolgt in einem reinen gesattigten Kohienwasserstoff oder einer Mischung 
gesattigter Kohlenwasserstoffe bei Temperaturen von -40 °C bis 100 °C, 
vorzugsweise - 20 °C und 50 °C, besonders bevorzugt zwischen 0 6 C und 30 Q C. 
Die Konzentrationen der Reaktanden in den Ausgangslosungen betragen 0,1 mol 
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bis 9 T 1 mol Ti(!V}-Verbindung/l Losungsrnittel und 0,01 rnol bis 1 mol Ai- 
Verbindung/I, insbesondere 0,2 mol bis 5 mol Ti(IV>-VerbindLing und 0,02 mol bis 
0,2 mol Al-Verbindung. 

Zur Umsetzung der Kornponenten wtrd die Ti(IV)-Komponente zu der Ai- 
Komponente gegeben. Die Dosierzeit betragt 0,1 min bis 60 min, vorzugsweise 1 
min bis 30 min. In Abhangigkeit von der Temperatur ist die Umsetzung nach 1 min 
bis 600 min beendet Cerimetrisch betragt die Ti(l!l)-Ausbeute mindestens 95%. 

Die Polymerisation wird in Suspension in einer Oder mehreren Stufen, 
kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt. Die Poylmerisationstemperatur 
betragt 30 °C bis!30 d C, vorzugsweise 50 °C bis 90 °C. Entsprechend den 
Anforderungen an die Schuttdichte des Polymeren wird der Ethlyenpartialdruck 
eingestellt Er betragt weniger als 4 Mpa, und zwar 0 r 05 Mpa bis 4 Mpa ,bevorzugt 
0,02 Mpa bis 2 Mpa. besonders bevorzugt 0,04 Mpa bis 1 Mpa. Wie bei Zlegler- 
Natta Polymerisationen ublich, wird als Kokatalysator eine Aluminiumorganische 
Verbindung verwendet Die Aluminiumkomponente wird dern Suspensionsmittei in 
Relation zur Ti-Komponente im Verhaltnis Ai:Ti von 1 : 1 bis 30 : 1 zugefugt. Das 
bevorzugte Verhaltnis Ai:Ti betragt von 2 : 1 bis 20 : 1 . 

Das Reaktionsmedium fur die Polymerisation ist wie bei Ziegler-Natta- 
Polynrterisationen ublich ein inertes Losungsrnittel, wie Butan, Pentan. Hexan, 
Cyclohexan, Nonan, Decan sowie deren hohere Homologen und Isomere aisVeine 
Substanz Oder deren Mischungen. Das Losungsrnittel wird vor Verwendung von 
Katalysator-Giften, wie Sauerstoff, Feuchtigkeit oder Schwefelverbungen befreit. 

Die Molmassen der Polymerisate lassen sich in bekannter Weise durch die Zufuhr 
entsprechender Kornponenten einstellen. Bevorzugt ist die Verwendung von 
Wasserstoff. Das Verhaltnis von Ethylenpartialdruck zu Wasserstoffpartialdruck 
betragt von 0,5 : 1 bis 10 : 1 , vorzugsweise 2 : 1 bis 8 : 1. 

Durch Zusatz von 1 -Olefinen konnen wie bekannt neben Ethylenhomopolymeren 
auch entsprechende Copolymere erhalten werden. 
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Das Polymer wird unter Inertgas vom Suspensionsrnittel abgetrennt und im 
Wirbelbett getrocknet. Bei Verwendung hochsiedender Kohlenwasserstoffe wird 
das Reaktionsprodukt zuvor einer Wasserdampfbehandlung unterzogen. 

Das Suspensionsmitte! wird direkt in den Polymerisationsreaktor zuruckgefuhrt. 

5 Dem Polymer konnen Additive zur Stabilisierung, wie die ublichen Salze 

langkettiger Fettsauren, wie Calcium-, Zink- oder Magnesiumstearat zugesetzt 



Zur Beschreibung der Polymerisate werden die nachstehenden Warte angegeben: 

mittlerer Kordurchmesser (d50): bestimmt durch Laserbeugung mit dem 
10 Komgro&enanalysator Helos-Rhodos Mefi und Auswertesystem der Fa, Sympatec 
GmbH, optische Konzentration 4-7%, 

Schuttdichte (SD): bestimmt nach DIN 53 466, 

Schmelzindex (MFR): Der Schmeizindex 190/15 wurde nach ISO 1 133 bestimmt 
Als Stabiiisator wurden 0,2% lonol zugestzt, 

15 Viskositatszahl (VN): Die Bestimmung erfolgte nach ISO 1628-3 in Dekalin bei 
einer Konzenlration von 0,1 g/dL Zur Berechung der Mcimasse wird hieraus die 
Grenzviskasitat (IV) nach der Martin-GIeichung berechnet, 

B-Wert: Dieser Wert gibt als dimensionslose GroBe AufschJuB uber die Komgrofle 
des Katalysators. Auf Basis des Replikationseffektes gilt folgender 
20 Zusammenhang: log(Katalysatorausbeute) = 3xlog(d50) - B. Je kfeiner der B-Wert 
desto feinkorniger ist der mittlere Komdurchmesser des Katalysators. 

Die Erfindung wird anhand von Beispielen nSher erlautert; 

Beispiele 

Katalysatorherstellung 



werden. 
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In einem S00 l-Behalter wurden unter Schutzgasuberlagerung 13 mol 
Isoprenylaluminium ( IPRA ) und 252 I Exxsol vorgefegt. Bei einer Anfangs- 
Temperatur von 8 °C - 13 *C wurde eine Losung von Titantetrachlorid in Exxsol® 
D30 (Konzentration 3000 tnmol/t) unter Ruhren zudosiert, so daB sich in der 
Reaktionsmischung ein Verhaltnis Ti : IPRA von 1 : 0,78 einstellte. Die Dosierzeit 
betrug 120 sec - 140 sec. Die Reaktion verlief exothenm und spantan. Die 
Temperatur stiegt innehalb von einer 4 min rasch um 5 *C an. Zur Nachreaktion 
wurde unter Kuhlung 2 Stunden geruhrt. Nach 15 Stunden wurde die obere Phase 
abdekantlert. Der Feststoff wurde mit 2001 Exxsol® D30 und 0,7 mol IPRA 
versetzt und zur Polymerisation eingesetzt. 

Polymerisation 

Die Polymerisation wurde in einer kontinuierlich betriebenen Anlage einstufig unter 
Ruckfuhrung des Suspensionsmediums durchgefuhrt. Als Suspensionsmittel 
diente eine Mischung gesattigter Kohlenwasserstoffe im Siedebereich von 140 °C 
- 170 °C (Exxsol® D30), die zuvor uber Molekularsiebe und Aluminiumoxid 
gereinigt wurden. Die Polymerisation wurde in einem 40 I Reaktor be! einer 
Reaktionstemperatur von 70 °C - 82 *C und einem Ethylenpartialdruck von 0. 16 
Mpa bis 0.27 Mpa durchgefuhrt 

Erfahrungsgematt steigt bei einem Scale-up die PolymerschQttdichte um ca. 0.02 
bis 0.05 g/l an. 

Die Beispiele 5 und 6 wurden wie die Beisprel 1 bis 4 durchgefuhrt. Bei den 
Beispielen 5 und wurde der Katalysatoreinsatz von 0.95 mMolTi/kgPE auf die 
Halfte abgesenkt. Um die geforderten Produkteigenschaften einhalten zu k6nnen f 
wurde sowohl die Reaktionstemperatur, als auch der Ethylenpartialdruck 
gegenuber den Beispielen 1 bis 4 erhoht. 

Die Parameter und MeGergebnisse sind in der nachstehend aufgefdhrten Tabeile 
dargestellt. 
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Tabelle 



Fonnier- Poly- p(C 2 H^) C 2 HJ MFR SO d(50) B-Wert Beispie! 
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Patentanspruche 



1 . Verfahren zur Hersteilung eines Polyethylen Homo- und/oder Copolymers 
mit irregularer Partikelstruktur mil 

5 Schmelzindex (MFR 1 90/1 5) von 1 ,3 g/1 0 min bis 1 0 g/1 0 min, 

Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn von 3 bis 30 T 
Schuttdichte von 0,05 g/cc bis 0,4 g/cc und 

Komgrotte 5 (jm bis 300 pm, durch 

Polymerisation der Monomeren mit einern Mischkatalysator, der hergestellt 
io wird, in dem eine Ti(IV)-Verbindung mit einer organischen Aluminium- 

verbindung bei 20 °C bis 50°C in einem Suspensionsmittel innerhalb von 
0 T 5 min bis 60 min umgesetzt wird. 

2. Verfahren zur Hersteilung eines Homo- und/oder Copolymers mit irregularer 
Partikelstruktur nach Anspruch 1 mit 

15 Schmelzindex (MFR 190/1 5) von 1 r 3 g/10 min bis 1 0 g/1 0 min, 

Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn von 3 bis 10, 

Schuttdichte von 0, 1 g/cc bis 0,4 g/cc und - 

KorngrOOe 20 bis 200 pm. 

3. Verfahren zur Hersteilung eines Homo- und/oder Copolymers mit irregularer 
20 Partikelstruktur nach Anspruch 1 oder 2 mit 

Schmelzindex (MFR 1 90/1 5) von 1 ,4 g/1 0 min bis 5 g/1 0 min, 

Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn von 4 bis 8, 

Schuttdichte von 0, 1 3 g/cc bis 0,3 g/cc und 

KorngroBe 60 pm bis 1 80 pm. 

25 4. " Verfahren zur Hersteilung eines Homo- und/oder Copolymers mit irregularer 
Partikelstruktur nach einem oder mehreren der AnsprGche 1 bis 3 mit 
Schmelzindex (MFR 190/15) von 1,4 g/10 min bis 3 g/10 min, 

Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn von 4 bis 8, 
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KorngroSe 



Sehuttdichte 



von 0,1 S g/cc bis 0,28 g/cc und 
60 Mm bis 160 pm. 



5 

6. 

10 

7. 



Verfahren zur Herstellung eines Homo- und/oder Copolymers mit irregularer 
Partikelstruklur nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, wobei 
die Polymerisation bei einer Temperatur von 30 *C bis 130 °C und einem 
Druck von 0,05 Mpa bis 4 Mpa durchgefuhrt wird. 

Verfahren zur Herstellung eines Homo- und/oder Copolymers mit irregularer 
Partikelstruktur nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, wobei 
die Polymerisation bei einer Temperatur von 50 °C bis 90 °C durchgefuhrt 
wird. 

Verfahren zur Herstellung eines Polyethylen Homo- und/oder Copolymers 
mit irregularer Partikelstruktur nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 
bis 6, wobei bei der Herstellung des Mischkatalysators die Konzentrationen 
der Reaktanden sn den Ausgangslosungen 0,1 mol bis 9,1 mol Tl(IV)- 
Verbindung/I Losungsmittel und 0,01 mol bis 1 mol Al-Verbindung/I 



betragen. 
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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES POLYMERS 
(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing a catalyst, a new polymer and a method for producing said polymer. The invention 
in particular relates to a method for producing a homo- and/or copolymer with an irregular particle structure, with a melt index (MFR 
190/15) of between 1.3g/10 min and 10 g/10 min; a molecular-weight distribution Mw/Mn of between 3 and 30; an apparent density of 
between 0.05 g/cc and 0.4 g/cc; and a particle size of between S tim and 300 /im. According to said method the monomers are polymerized 
in the presence of a mixed catalyst, consisting of a titanium component and an organic aluminium compound, and a regulator of relative 
molecular mass. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, ein neues Polymer sowie ein Verfahren zur 
Herstellung des Polymers. Die Erfindung betrifft insbesondere ein Verfahren zur Herstellung eines Homo- und/oder Copolymers mit 
irregularer Partikelstruktur mit Schmelzindex (MFR 190/15) von 1,3 g/10 min bis 10 g/10 min, Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn yon 
3 bis 30, Schuttdichte von 0,05 g/cc bis 0,4 g/cc und Komgr66e 5 pm bis 300 /xm, wobei die Monomeren in Gegenwart eines aus einer 
Titankomponente und einer organischen Aluminiumverbindung bestehenden Mischkatalysators und eines Molmassenreglers polymerisert 
wird. 
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Beschreibung 

Verfahren zur Herstellung eines Polymers 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators 
ein neues Polymer sowie ein Verfahren zur Herstellung des Polymers. 

5 Bei der Verarbeitung wird Polyethylen meist aufgeschmolzen und zu einem 
kompakten Formkorper geformt. Aus wirtschaftlicher Sicht ist hierbei stets die 
Verwendung eines moglichst kompakten Polymers wunschenswert. Deutlich wird 
dieses Ziel insbesondere bei der Herstellung und Verwendung von 
ultrahochmolekularem Polyethylen. Dies wird im Stand der Technik in JP-A- 

10 07041 514, JP-A-06179720, EP-A-5741 53, JP-A-0507051 9 beschrieben. 

Fullstoffe werden uberwiegend in der Schmelze des Polymeren homogen verteilt. 
Ist dies aus verarbeitungstechnischer Sicht unmoglich, so bietet sich die 
Verwendung von Polymer mit irregularer Struktur an. Als physikalisch leicht 
zugangliches Mali fur die Korn- und Pulvermorphologie kann dabei die 
15 Schuttdichte des Polymeren herangezogen werden. So wird in JP-A-591 20423 die 
Verwendung von mit Graphit gefulltem UHMW-PE beschrieben. Vorteilhaft ist hier 
die Verwendung von UHMW-PE mit einer Schuttdichte von weniger als 0.25 
g/ccm. 

Bekannt ist zudem die Verarbeitung von UHMW-PE unter geringem Druck zu 
20 porosen Haib- und Fertigzeugen. Fur die Anwendung von Filterlementen ist ein 
geringer Druckverlust erforderlich. Auch hier ist eine irregulare Struktur des 
Sinterwerkstoffs UHMW-PE sehr hilfreich; vgl. JP-A-09003236, JP-A-09001633. 

Bei der Herstellung von Filterelementen treten beide Anforderungen gepaart auf. 
Aus EP-A-0 554 223 ist ein Verfahren zur Herstellung einer Filtereinheit bekannt. 
25 Die Morphologie und niedrige Schuttdichte des Binders und der Aktivkohle sind 
aufeinander abgestimmt. Durch die hohe Viskositat des Binders ist eine geringere 
Festigkeit der erhaltenen Filtereinheit gegeben. 
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Aus US-A-4,753,728 ist ein Aktivkohle-Fiiterblock bekannt, der Aktivkohle- 
Partikeln enthalt, die durch ein Polymer zu einem Filterblock gebunden sind. Das 
Polymer weist einen Schmelzindex von weniger als etwa 1 gram pro 10 Minuten 
auf, bestimmt durch ASTM D 1238 bei 190 °C und 15 Kilogramm Ladung. Das 
Polymer wird bei erhohter Temperatur klebrig. Das Polymer wird nicht genugend 
fiussig, um im wesentlichen die Aktivkohle-Partikel zu befeuchten. Es wird ein 
kommerzielt erhaltliches Polymer GUR® 212 offenbart, das einen Schmelzindex 
von weniger als <0.1 gram pro 10 Minuten aufweist, bestimmt durch ASTM D 1238 
bei 190 °C und 15 Kilogramm Ladung und ein ultrahoch molekulares Polyethylen 
ist. 

Aus EP-A-0 792 673 ist ein Binder zur Herstellung von Filtem nach der 
Extrusionstechnik bekannt. Der Binder hat eine sehr hohe FlieSfahigkeit und weist 
eine inhomogene Verteilung auf. Die inhomogene Verteilung im Gemisch fuhrt zu 
einem bruchigen Produkt. Daneben kommt es zur der Oberflache der Aktivkohie 
durch den Binder. Die Foige ist eine Abnahme der Filterkapazitat. 

Neben der Molmasse und der Morphologie ist zudem die KorngroGe des 
Polymeren auf den Fullstoff abzustimmen, um eine homogene Mischung zu 
ermoglichen und Entmischungen wahrend der Verarbeitung der pulverformigen 
Mischungen zu vermindern. 

Die bisher bekannten Verfahren zur Herstellung von Polyethylen erlauben nur in 
sehr engen Grenzen eine Beeinflussung der auGeren Gestalt der Polymerpartikel. 
Ublicherweise wird die mittlere KatalysatorkorngroBe bei der Herstellung 
desselben festgelegt Bekanntlich kann die KatalysatorkorngroSe durch Scherung 
bei und nach der Herstellung des festen Katalysatorkorns durch cheimische 
Reaktion der Einzelkomponenten gezielt beeinflufit werden. Ublicherweise sinkt 
die KorngroSe bei hoherer Scherung. Bei technisch bedingt gegebener 
Umfangsgeschwindigkeit des Ruhrers kann die Scherung durch Variation der 
LQsungsmittelviskositat gesteuert werden. Ist zudem das Losungsmittel gegeben, 
so kann dessen Viskositat durch die Temperatur beeinfluSt werden. Bei 
abnehmender Temperatur nimmt die Scherung aufgrund der hoheren Viskositat 
des Losungsmittels in der Regel zu. Es resultieren Katalysatoren mit geringer 
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KorngroSe. So wird der in EP-A-0645403 beschriebene Katalysator bei einer 
niedrigen Temperatur hergestellt, um einen feinkornigen Katalysator zu erhalten. 
Auch die Verwendung hohervikoser Losemittel bei der Katalysatorherstellung fuhrt 
zu einem analogen Resultat. 

5 Die Aufgabe der voriiegenden Erfindung besteht darin, ein wirtschaftliches und 
umweltschonendes Verfahren zur Herstellung eines Homo- und/oder Copolymers 
mit irregularer Partikelstruktur bereitzustellen. 

Die vorliegende Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung eines 
Homo- und/oder Copolymers mit irregularer Partikelstruktur, wobei die 
10 Monomeren in Gegenwart eines aus einer Titankomponente und einer 

organischen Aluminiumverbindung bestehenden Mischkatalystors und eines 
Molmassenreglers polymerisiert wird. 

Durch das erfindungsgema&e Verfahren wird bevorzugt ein Polyethylen mit einer 
viskosimetrisch gemessenen Molmasse von 1,5-4,1 x 10 5 g/mol (nach Margolies 
is M=5,37 x 10 4 [IV] 1 * 49 ), einer Schuttdichte von weniger als 0,4g/ccm, insbesondere 
0,05 g/ccm bis 0,4 g/ccm sowie einer mittleren KorngroGe von 5 - 300 pm und 
einer Molmassenverteilung Mw/Mn von 3-30 erhalten. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren ermogiicht es bevorzugt pulverformiges 
Polyethyen mit variablen einstellbaren Korngro&en herzustellen. Die Molmasse 

20 des Polymeren sollte so eingestellt werden, dad ein Material mit meSbarer 
FlieSfahigkeit erhalten wird. Gleichzeit wird durch eine enge 
Molmassenverteilungsbreite sichergestellt, dafi bei der Filterherstellung die Poren 
der Aktivkohle beim Sintern nicht verschmiert. Durch eine ausreichende 
Rieselfahigkeit soil femer ein gutes Trocknungs- sowie Forderverhalten 

25 sichergestellt sein. 

Zudem wird eine Variation der Polymermorpholgie moglich. Dies kann durch die 
gewahlte Polymerisationstemperatur aber auch durch den Ethylenpartialdruck 
erfolgen. Sowohl eine hohere Temperatur, als auch ein hoherer 



3 



WO 00/18809 




PCT/EP99/0708S 



Ethylenpartialdruck bei der Polymerisation bewirken einen Anstieg der 
Schuttdichte. 

Die erfindungsgemaSe Titankomponente wird in eine r Eintopfreaktion erhalten. 
Die verdunnte Ti(IV)-Verbindung wird mit der verdunnten Aluminiumverbindung 
bei - 40 °C bis 100°C im Molverhaltnis von 1 : 0,01 bis 1 : 4 innerhalb von 0,5 min 
bis 60 min umgesetzt. 

ErfindungsgemaS wird die Korngrofie des Katalysators durch die 
Formiertemperatur des Katalysators determiniert. Hierdurch kann die Korngro&e 
des Polymeren beeinflu&t werden, die auf Basis des auf das Multigrainverhalten 
zuriickgehende Replikationsverhaltens mit der KorngroBe des 
Katalysatorfeststoffs korreliert. 

Die Reaktion der Ti(lV)-Verbindung mit der organischen Aluminumverbindung 
erfolgt in einem reinen gesattigten Kohlenwasserstoff oder einer Mischung 
gesattigter Kohlenwasserstoffe bei Temperaturen von - 40 °C bis 100 °C, 
vorzugsweise - 20 "C und 50 °C, besonders bevorzugt zwischen 0 °C und 30 °C. 
Die Konzentrationen der Reaktanden in den Ausgangslosungen betragen 0,1 mol 
bis 9,1 mol Tl(IV)-Verbindung/l Losungsmittel und 0,01 mol bis 1 mol Al- 
Verbindung/1, insbesondere 0,2 mol bis 5 mol Ti(IV)-Verbindung und 0,02 mol bis 
0,2 mol Al-Verbindung. 

Zur Umsetzung der Komponenten wird die Ti(IV)-Komponente zu der Al- 
Komponente gegeben. Die Dosierzeit betragt 0,1 min bis 60 min, vorzugsweise 1 
min bis 30 min. In Abhangigkeit von der Temperatur ist die Umsetzung nach 1 min 
bis 600 min beendet. Cerimetrisch betragt die Ti(III)-Ausbeute mindestens 95%. 

Die Polymerisation wird in Suspension in einer oder mehreren Stufen, 
kontinuieriich oder diskontinuierlich durchgefuhrt. Die Poylmerisationstemperatur 
betragt 30 °C bis130 °C, vorzugsweise 50 °C bis 90 °C. Entsprechend den 
Anforderungen an die Schuttdichte des Polymeren wird der Ethlyenpartialdruck 
eingesteilt. Er betragt weniger als 4 Mpa, bevorzugt 0,02 Mpa bis 2 Mpa, 
besonders bevorzugt 0,04 Mpa bis 1 Mpa. Wie bei Ziegler-Natta Polymerisationen 
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iiblich, wird als Kokatalysator eine Aluminiumorganische Verbindung verwendet. 
Die Aluminiumkomponente wird dem Suspensionsmittel in Relation zur Ti- 
Komponente im Verhaltnis AI:Ti von 1 : 1 bis 30 : 1 zugefiigt. Das bevorzugte 
Verhaltnis AI:Ti betragt von 2 : 1 bis 20 : 1 . 

Das Reaktionsmedium fur die Polymerisation ist wie bei Ziegler-Natta- 
Polymerisationen Qblich ein inertes Losungsmittel, wie Butan, Pentan, Hexan, 
Cyclohexan, Nonan, Decan sowie deren hohere Homologen und Isomere als reine 
Substanz Oder deren Mischungen. Das Losungsmittel wird vor Verwendung von 
Katalysator-Giften, wie Sauerstoff, Feuchtigkeit oder Schwefelverbungen befreit. 

Die Molmassen der Polymerisate lassen sich in bekannter Weise durch die Zufuhr 
entsprechender Komponenten einstellen. Bevorzugt ist die Verwendung von 
Wasserstoff. Das Verhaltnis von Ethylenpartialdruck zu Wasserstoffpartialdruck 
betragt von 0,5 : 1 bis 10 : 1 , vorzugsweise 2 : 1 bis 8 : 1. 

Durch Zusatz von 1-Olefinen konnen wie bekannt neben Ethylenhomopolymeren 
auch entsprechende Copolymere erhalten werden. 

Das Polymer wird unter Inertgas vom Suspensionsmittel abgetrennt und im 
Wirbelbett getrocknet. Bei Verwendung hochsiedender Kohlenwasserstoffe wird 
das Reaktionsprodukt zuvor einer Wasserdampfbehandlung unterzogen. - 

Das Suspensionsmittel wird direkt in den Polymerisationsreaktor zuruckgefuhrt. 

Dem Polymer konnen Additive zur Stabilisierung, wie die ublichen Salze 
langkettiger Fettsauren, wie Calcium-, Zink- oder Magnesiumstearat zugesetzt 
werden. 

Zur Beschreibung der Polymerisate werden die nachstehenden Werte angegeben: 

mittlerer Kordurchmesser (d50): bestimmt durch Laserbeugung mit dem 
KorngroBenanalysator Helos-Rhodos MeB und Auswertesystem der Fa. Sympatec 
GmbH, optische Konzentration 4-7%, 
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Schmelzindex (MFR): Der Schmelzindex 190/15 wurde nach ISO 1133 bestimmt. 
Als Stabilisator wurden 0,2% lonol zugestzt, 

Viskositatszahl (VN): Die Bestimmung erfolgte nach ISO 1628-3 in Dekalin bei } 
5 einer Konzentration von 0,1 g/dl. Zur Berechung der Molmasse wird hieraus die 
Grenzviskositat (IV) nach der Martin-Gieichung berechnet, 

B-Wert: DieserWert gibt als dimensionslose Grofce AufschluS iiber die KomgroBe 
des Katalysators. Auf Basis des Replikationseffektes gilt folgender 
Zusammenhang: log(Katalysatorausbeute) = 3xlog(d50) - B. Je kieiner der B-Wert 
10 desto feinkorniger ist der mittlere Komdurchmesser des Katalysators. O 

Die Erfindung wird anhand von Beispielen naher eriautert: 

Beispiele 

Katalysatorherstell ung 

In einem 600 l-Behalter wurden unter Schutzgasuberlagerung 1 3 mol 
15 Isoprenyialuminium ( IPRA ) und 252 I Exxsol vorgelegt Bei einer Anfangs- 

Temperatur von 8 °C - 13 °C wurde eine Losung von Titantetrachlorid in Exxsol® 
D30 (Konzentration 3000 mmol/l) unter Ruhren zudosiert, so daS sich in der 
Reaktionsmischung ein Verhaltnis Ti : IPRA von 1 : 0,78 einstellte. Die Dosierzeit 
betrug 120 sec - 140 sec. Die Reaktion verlief exotherm und spontan. Die 
20 Temperatur stiegt innehalb von einer 4 min rasch urn 5 °C an. Zur Nachreaktion 
wurde unter Kuhlung 2 Stunden geruhrt. Nach 15 Stunden wurde die obere Phase 
abdekantiert. Der Feststoff wurde mit200 I Exxsol® D30 und 0,7 mol IPRA 
versetzt und zur Polymerisation eingesetzt 

Polymerisation 

25 Die Polymerisation wurde in einer kontinuieriich betriebenen Anlage einstufig unter 
RQckfuhrung des Suspensionsmediums durchgefuhrt. Als Suspensionsmittel 

6 
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diente eine Mischung gesattigter Kohlenwasserstoffe im Siedebereich von 140 °C 
- 170 °C (Exxsol® D30), die zuvor Qber Molekularsiebe und Aluminiumoxid 
gereinigt wurden. Die Polymerisation wurde in einem 40 I Reaktor bei einer 
Reaktionstemperatur von 70 °C - 82 °C und einem Ethylenpartialdruck von 0..16 
Mpa bis 0.27 Mpa durchgefuhrt. 

Erfahrungsgemafi steigt bei einem Scaie-up die Polymerschuttdichte urn ca. 0.02 
bis 0.05 g/l an. 

Die Beispiele 5 und 6 wurden wie die Beispiel 1 bis 4 durchgefuhrt. Bei den 
Beispielen 5 und wurde der Katalysatoreinsatz von 0.95 mMolTi/kgPE auf die 
Halfte abgesenkt. Urn die geforderten Produkteigenschaften einhalten zu konnen, 
wurde sowohl die Reaktionstemperatur, als auch der Ethylenpartialdruck 
gegenuber den Beispielen 1 bis 4 erhoht. 



Die Parameter und MeSergebnisse sind in der nachstehend aufgefOhrten Tabelle 
dargestellt. 
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Tabelle 
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Formier- 


Poly- 


P(C 2 H 4 ) 




MFR 


SD 


d(50) 


B-Wert Beispiel 


temp. des 


temp. 




H 2 


190/15 








Katalysators 
















rci 


[°C] 


[bar] 




[g/10min] 


[g/i] 


[pm] 




9 


70 


2.20 


2.04 


1.6 


163 


97 


3.52 1 


10 


70 


1,65 


1.92 


1.9 


161 


145 


3.47 2 


11 


70 


1.65 


2.04 


1.6 


171 


97 


2.94 3 


12 


70 


1.68 


Z23 


1.8 


187 


84 


2.80 4 


10 


82 


2.7 


n.b. 


1.4 


190 


172 


3.41 5 


13 


80 


2.4 


n.b. 


1.4 


230 


85 


2.42 6 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Homo- und/oder Copolymers mit irreguiarer 
Partikeistruktur mit 



Monomeren in Gegenwart eines aus einer Titankomponente und einer 
organischen Aluminiumverbindung bestehenden Mischkatalystors und 
eines Molmassenreglers polymerisiert werden. 

2. Verfahren zur Herstelung eines Homo- und/oder Copolymers mit irreguiarer 
Partikeistruktur nach Anspruch 1 mit 

Schmelzindex (MFR 190/15) von 1 ,3 g/10 min bis 10 g/10 min, 

Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn von 3 bis 1 0, 
Schuttdichte von 0,1 g/cc bis 0,4 g/cc und 

KomgroSe 20 pm bis 200 pm. 

3. Verfahren zur Herstellung eines Homo- und/oder Copolymers mit irreguiarer 
Partikeistruktur nach Anspruch 1 Oder 2 mit 

Schmelzindex (MFR 1 90/1 5) von 1 ,4 g/1 0 min bis 5 g/1 0 min, 

Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn von 4 bis 8, 
Schuttdichte von 0,13 g/cc bis 0,3 g/cc und 

KorngroSe 60 pm bis 180 gm. 

4. Verfahren zur Herstellung eines Homo- und/oder Copolymers mit irreguiarer 
Partikeistruktur nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 mit 
Schmelzindex (MFR 190/15) von 1 ,4 g/10 min bis 3 g/10 min, 
Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn von 4 bis 8, 

Schuttdichte von 0,15 g/cc bis 0,28 g/cc und 

KorngroSe 60 pm bis 160 pm. 



Schmelzindex (MFR 190/15) 
Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn 
Schuttdichte 
Korngrofie 



von 1,3 g/10 min bis 10 g/10 min, 
von 3 bis 30, 

von 0,05 g/cc bis 0,4 g/cc und 
5 pm bis 300 pm, wobei die 
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5. Verfahren zur Herstellung eines Homo- und/oder Copolymers mit irregularer 
Parti kelstruktur nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, wobei 
die Polymerisation bei einer Temperatur von 30 °C bis 130 °C und einem 
Druck von 0,05 Mpa bis 4 Mpa durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Homo- und/oder Copolymers mit irregularer 
Partikelstruktur nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, wobei 
die Polymerisation bei einer Temperatur von 50 °C bis 90 °C durchgefuhrt 
wird. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Kataiysators fur die Herstellung eines 
Homo- und/oder Copolymers mit irregularer Partikelstruktur, wobei eine 
Ti(IV)-Verbindung mit einer Aluminiumverbindung bei - 40 °C bis 100°C im 
Molverhaltnis von 1 : 0,01 bis 1 : 4 innerhalb von 0,5 min bis 60 min 
umgesetzt wird. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Kataiysators fur die Herstellung eines 
Homo- und/oder Copolymers mit irregularer Partikelstruktur nach Anspruch 
7, wobei die Aluminiumkomponente wird einem Suspensionsmittel in 
Relation zur Ti-Komponente im Verhaltnis AI:Ti von 1 : 1 bis 30 : 1, 
bevorzugt von 2 : 1 bis 20 : 1 zugefugt wird. 

9. Verfahren zur Herstellung eines Kataiysators fur die Herstellung eines 
Homo- und/oder Copolymers mit irregularer Partikelstruktur nach Anspruch 
7 oder 8, wobei die Reaktion der Ti(IV)-Verbindung mit der organischen 
Aluminumverbindung in einem gesattigten Kohlenwasserstoff oder einer 
Mischung gesattigter Kohlenwasserstoffe bei einer Temperatur von - 40 °C 
bis 100 °C durchgefuhrt wird. 

10. Verfahren zur Herstellung eines Kataiysators fur die Herstellung eines 
Homo- und/oder Copolymers mit irregularer Partikelstruktur nach einem 
oder. mehreren der Anspruche 7 bis 9, wobei die Konzentrationen der 
Reaktanden in den Ausgangslosungen 0,1 mol bis 9,1 mol Ti(IV)- 
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Verbindung/I Losungsmitte! und 0,01 mol bis 1 mol Al-Verbindung/I 
betragen. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung eines Katalysators fur die Herstellung eines 
Homo- und/oder Copolymers mit irregularer Partikelstruktur nach einem 
Oder mehreren der Anspruche 7 bis 10, wobei zur Umsetzung der 
Komponenten die Ti(IV)-Komponente zu der Al-Komponente bei einer 
Dosierzeit von 0,1 min bis 60 min zugegeben wird. 
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Description 

Process for preparing a polymer 

5 The present invention relates to a process for preparing a catalyst, a novel 
polymer and a process for preparing the polymer. 

In processing vof polyethylene, the polyethylene is usually melted and 
shaped to form a compact molding. From an economic point of view, the 
p 10 use of a polymer which is as compact as possible is always desirable. This 
f ! objective becomes particularly clear in the preparation and use of ultrahigh 

m molecular weight polyethylene. This is described in the prior art in 

M JP-A-07041514, JP-A-061 79720, EP-A-574153, JP-A-05070519. 

ILL,: 

M 

Ul 15 Fillers are predominantly distributed homogeneously in the melt of the 
polymer. If this is impossible from a processing point of view, the use of 
polymer having an irregular structure is a possibility. The bulk density of the 
polymer can be employed as an easy-to-use physical measure of the 
O particle and powder morphology. Thus, JP-A-51 91 20423 describes the use 

20 of graphite-filled UHMWPE. The use of UHMWPE having a bulk density of 
less than 0.25 g/ccm is advantageous here. 

In addition, the processing of UHMWPE under reduced pressure to form 
porous semifinished and finished parts is known. For use as filter elements, 
25 a low pressure drop is necessary. Here too, an irregular structure of the 
sintered UHMWPE material is very helpful; cf. JP-A-09003236, 
JP-A-09001633. 

In the production of filter elements, both requirements apply at the same 
30 time. EP-A-0 554 223 discloses a process for producing a filter unit. The 
morphology and low bulk density of the binder and the activated carbon are 
matched to one another. The high viscosity of the binder results in a lower 
strength of the resulting filter unit. 

35 US-A-4,753,728 discloses an activated carbon filter block comprising 
activated carbon particles which are bound by a polymer to form a filter 
block. The polymer has a melt flow index of less than about 1 gram per 10 
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O 

£i 10 

m 
si 

ff i 

y i 

20 



25 



30 



minutes, determined in accordance with ASTM D 1238 at 190°C and a 
loading of 15 kilograms. The polymer becomes sticky at elevated 
temperature. The polymer does not become sufficiently liquid to wet the 
activated carbon particles to a significant extent. A commercially available 
polymer GUR® 212 which has a melt flow index of < 0.1 gram per 10 
minutes, determined in accordance with ASTM D 1238 at 190°C and a 
loading of 15 kilograms, and is an ultrahigh molecular weight polyethylene 
is disclosed. 

EP-A-0 792 673 discloses a binder for producing filters by the extrusion 
technique. The binder has very high flow and an inhomogeneous 
distribution; The inhomogeneous distribution in the mixture leads to a 
fragile product. In addition, it comes to the surface of the activated carbon 
through the binder. The result is a decrease in the filter capacity. 

Apart from the molar mass and the morphology, the particle size of the 
polymer also has to be matched to the filler to make homogeneous mixing 
possible and to reduce demixing during processing of the pulverulent 
mixtures. 

The previously known processes for preparing polyethylene make it 
possible to influence the external shape of the polymer particles only within 
very narrow limits. The mean catalyst particle size is usually determined 
during the preparation of the catalyst. It is known that the catalyst particle 
size can be influenced in a targeted way by shearing during and after 
production of the solid catalyst particle by chemical reaction of the 
individual components. The particle size usually decreases at higher shear. 
At a circumferential velocity of the stirrer fixed by engineering 
circumstances, the shear can be controlled by varying the solvent viscosity. 
If, in addition, the solvent is predetermined, its viscosity can be influenced 
by means of the temperature. As the temperature decreases, the shear 
generally increases owing to the higher viscosity of the solvent. This results 
in catalysts having a low particle size. Thus, the catalyst described in 
EP-A-0645403 is prepared at a low temperature in order to obtain a finely 
particulate catalyst. The use of higher viscosity solvents in the preparation 
of the catalyst also leads to an analogous result. 
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It is an object of the present invention to provide an economical and 
environmentally friendly process for preparing a homopolymer and/or 
copolymer having an irregular particle structure. 

5 

This object is achieved by a process for preparing a homopolymer and/or 
copolymer having an irregular particle structure, which comprises 
— polymerizing the monomers in the presence of a mixed catalyst comprising 

p a titanium component and an organic aluminum compound and the 

® 1 0 presence of a molar mass regulator. 

W 

Ss The process of the invention preferably gives a polyethylene having a 

* viscometrically measured molar mass of 1.5-4.1 x 10 g/mol (M by the 

J 4 1 49 

Ul Margolies method = 5.37x10 [IV] ' ), a bulk density of less than 

p 15 0.4 g/ccm, in particular from 0.05 g/ccm to 0.4 g/ccm, and a mean particle 

Si size of 5 -300 pm and a molar mass distribution M w /M n of 3-30 or 

j\p! preferably a polyethylene homopolymer and/or copolymer having a melt 

£ flow index (MFR 190/15) of from 1.3 g/10 min to 10 g/10 min, a molecular 

^ : weight distribution M w /M n of from 3 to 30, a bulk density of from 0.05 g/cc 

20 to 0.4 g/cc and a particle size of from 5 pm to 300 pm. A polyethylene 
homopolymer and/or copolymer having a melt flow index (MFR 190/15) of 
from 1.3 g/10 min to 10 g/10 min, a molecular weight distribution M w /M n of 
from 3 to 10, a bulk density of from 0.1 g/cc to 0.4 g/cc and a particle size 
of from 20 pm to 200 pm or a polyethylene homopolymer and/or copolymer 
25 having a melt flow index (MFR 190/15) of from 1.4 g/10 min to 5 g/10 min, 
a molecular weight distribution M w /M n of from 4 to 8, a bulk density of from 
0.13 g/cc to 0.3 g/cc and a particle size of from 60 pm to 180 pm is 
particularly preferably obtained. A polyethylene homopolymer and/or 
copolymer having a melt flow index (MFR 190/15) of from 1.4 g/10 min to 
30 3 g/10 min, a molecular weight distribution M w /M n of from 4 to 8, a bulk 
density of from 0.15 g/cc to 0.28 g/cc and a particle size of from 60 pm to 
160 pm is very particularly preferably obtained. 

The process of the invention makes it possible to prepare preferably 
35 pulverulent polyethylene having particle sizes which can be varied. The 
molar mass of the polymer should be set so that a material having a 
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measurable flow is obtained. At the same time, a narrow molar mass 
distribution ensures that the pores of the activated carbon are not blocked 
during sintering in filter production. Furthermore, sufficient powder flow 
should ensure good drying and conveying behavior. 

5 

In addition, variation of the polymer morphology is made possible. This can 
be achieved by means of the polymerization temperature selected or else 
by means of the ethylene partial pressure. Both a higher temperature and a 
higher ethylene partial pressure in the polymerization result in an increase 
10 in the bulk density. 

The titanium component used according to the invention is obtained in a 
single-vessel reaction. The diluted Ti(IV) compound is reacted with the 
diluted aluminum compound at from.-40°C to 100°C in a molar ratio of 
1 5 from 1 :0.01 to 1 :4 for from 0.5 minute to 60 minutes. 

According to the invention, the particle size of the catalyst is determined by 
the activation temperature of the catalyst. This can influence the particle 
size of the polymer, which correlates with the particle size of the catalyst 
20 solid because of the replication behavior due to the multigrain behavior. 

The reaction of the Ti(IV) compound with the organic aluminum compound 
is carried out in a pure saturated hydrocarbon or a mixture of saturated 
hydrocarbons at temperatures of from -40°C to 100°C, preferably from 
25 -20°C to 50°C, particularly preferably from 0°C to 30°C. The concentrations 
of the reactants in the starting solutions are from 0.1 mol to 9.1 mol of 
Ti(IV) compound/I of solvent and from 0.01 mol to 1 mol of Al compound/I, 
in particular from 0.2 mol to 5 mol of Ti(IV) compound and from 0.02 mol to 
0.2 mol of Al compound. 

30 

To react the components, the Ti(IV) component is added to the Al 
component. The addition time is from 0.1 minute to 60 minutes, preferably 
from 1 minute to 30 minutes. Depending on the temperature, the reaction is 
complete after from 1 minute to 600 minutes. Cerimetrically, the Ti(III) yield 
35 is at least 95%. 
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The polymerization is carried out in suspension in one or more stages, 
continuously or batchwise. The polymerization temperature is from 30°C to 
130°C, preferably from 50°C to 90°C. The ethylene partial pressure is set in 
accordance with the bulk density required of the polymer. It is less than 
5 4 MPa, in fact from 0.05 MPa to 4MPa, preferably from 0.02 MPa to 2 MPa, 
particularly preferably from 0.04 MPa to 1 MPa. As is customary in Ziegler- 
Natta polymerizations, an organoaiuminum compound is used as 
cocatalyst. The aluminum component is added to the suspension medium 
in a ratio to the Ti component of AI:Ti = 1:1 - 30:1. The preferred AI:Ti ratio 
10 is in the range from 2:1 to 20:1 . 



The reaction medium for the polymerization is, as is customary in Ziegler- 
Natta polymerizations, an inert solvent such as butane, pentane, hexane, 
U 3 ! cyclohexane, nonane, decane or their higher homologues and isomers as 

15 pure substances or mixtures. The solvent is freed of catalyst poisons such 



SI as oxygen, moisture or sulfur compounds before use. 



The molar masses of the polymers can be adjusted in a known manner by 
introduction of appropriate components. Preference is given to using 
20 hydrogen. The ratio of ethylene partial pressure to hydrogen partial 
pressure is from 0.5:1 to 10:1, preferably from 2:1 to 8:1. 

Addition of 1 -olefins makes it possible, as is known, to obtain 
corresponding copolymers in addition to ethylene homopolymers. 

25 

The polymer is separated from the suspension medium under inert gas and 
dried in a fluidized bed. When using high-boiling hydrocarbons, the reaction 
product is subjected beforehand to treatment with steam. 

30 The suspension medium is returned directly to the polymerization reactor. 

Stabilizing additives such as the customary salts of long-chain fatty acids, 
e.g. calcium, zinc or magnesium stearate, can be added to the polymer. 

35 To describe the polymers, the following values are reported: 
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mean particle diameter (dso): determined by laser light scattering using the 
particle size analyzer Helos-Rhodos measurement and data processing 
system from Sympatec GmbH, optical concentration = 4-7%, 

5 bulk density (BD): determined in accordance with DIN 53 466, 

melt flow index (MFR): the melt flow index 190/15 was determined in 
accordance with ISO 1133; 0.2% of ionol were added as stabilizer, 

10 viscosity number (VN): determined in accordance with ISO 1628-3 in 
decalin at a concentration of 0.1 g/dl; to calculate the molar mass, the 
limiting viscosity (IV) is calculated therefrom using the Martin equation, 

B value: this value gives, as dimensionless parameter, information about 
1 5 the particle size of the catalyst. On the basis of the replication effect, the 
following relationship applies: log(catalyst yield) = 3 x log(dso) - B. The 
smaller the B value, the finer the mean particle diameter of the catalyst. 



20 



The invention is illustrated by the examples: 
Examples 

Preparation of catalyst 

25 13 mol of isoprenylaluminum (IPRA) and 252 I of Exxsol were placed under 
a protective gas blanket in a 600 I vessel. At an initial temperature of 
8 0 C-13°C, a solution of titanium tetrachloride in Exxsol D30 
(concentration: 3000 mmol/l) was added while stirring, so that a ratio of 
Ti:IPRA of 1:0.78 was established in the reaction mixture. The addition time 

30 was 120 sec --140 sec. The reaction proceeded exothermically and 
spontaneously. The temperature rose quickly by 5°C over a period of 4 
minutes. The mixture was stirred while cooling for 2 hours to allow further 
reaction to occur. After 15 hours, the upper phase was decanted off. The 
solid was admixed with 200 I of Exxsol" D30 and 0.7 mol of IPRA, and 

35 then used for polymerization. 
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Polymerization 

The polymerization was carried out in one stage in a continuously operated 
plant with recirculation of the suspension medium. The suspension medium 
used was a mixture of saturated hydrocarbons having a boiling point range 
of 140°C - 170°C (Exxsol® D30) which had previously been purified over 
molecular sieves and aluminum oxide. The polymerization was carried out 
in a 40 I reactor at a reaction temperature of 70°C - 82°C and an ethylene 
partial pressure of from 0.16 MPa to 0.27 MPa. 



10 



m On the basis of experience, the bulk density of the polymer increases by 



about 0.02 - 0.05 g/l on scale-up. 



Examples 5 and 6 were carried out like Examples 1 to 4. In Examples 5 
15 and the amount of catalyst used was reduced from 0.95 mmol of 

Ti/kg of PE to half this quantity. To be able to achieve the required product 
properties, both the reaction temperature and the ethylene partial pressure 
P were increased compared to Examples 1 to 4. 



20 The parameters and measurement results are shown in the table below. 
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2.20 
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97 


3.52 


1 


10 


70 


1.65 


1.92 


1.9 
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145 


3.47 
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70 


1.65 


2.04 


1.6 
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97 
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2.23 
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10 


82 


2.7 


n.d. 
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3.41 


5 


13 


80 


2.4 


n.d. 


1.4 


230 


85 


2.42 


6 
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Claims 

1 . A process for preparing a homopolymer and/or copolymer having an 
irregular particle structure and 

a melt flow index (MFR of from 1 .3 g/1 0 min to 

190/15) 10 g/10 min, 

a molecular weight distribution of from 3 to 30, 
M w /M n 

a bulk density of from 0.05 g/cc to 0.4 g/cc and 

a particle size of from 5 pm to 300 pm, 

5 by polymerization of the monomers using a mixed catalyst prepared 

by reacting a Ti(IV) compound with an organic aluminum compound 
at from 20°C to 50°C in a suspension medium for from 0.5 minute to 
60 minutes. 

10 2. The process for preparing a homopolymer and/or copolymer having 
an irregular particle structure as claimed in claim 1, wherein 
the melt flow index (MFR is from 1 .3 g/1 0 min to 1 0 g/1 0 min, 

190/15) 

the molecular weight is from 3 to 1 0, 

distribution M w /M n 

the bulk density is from 0.1 g/cc to 0.4 g/cc and^ 

the particle size is from 20 pm to 200 pm. 

e process for preparing a homopolymer and/or copolymer having 
an irrisqular particle structure as claimed in claim 1 or 2, wherein 
\ the meltftow index (MFR is from 1.4 g/10 min to 5 g/10 min, 



15 



190/15) 

the molecular weighty is from 4 to 8, 

distribution M w /M n 

the bulk density is from 0.1 3 g/cc to 0.3 g/cc and 

the particle size ^J s ^ rom ®0 H m to 180 M m - 

The process for preparing a homopolymer and/or copolymer having 
an irregular particle structure as claimecNrt one or more of claims 1 
to 3 t wherein 
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Js from 4 to 8, 



is from 0.15 g/cc to 0.28 g/cc and 
is from 60 pm to 1 60 Mm. 



is from 1.4 g/10 min to 3 g/10 min, 



5. The process for preparing a homopolymer and/or copolymer having 
an irregular particle structure as claimed in one or more of claims 1 
to 4, wherein the polymerisation is carried out at a temperature of 
from 30°C to 130°C and a preWire of from 0.05 MPa to 4 MPa. 



6. The process for preparing a homopblymer and/or copolymer having 
an irregular particle structure as claimed^ one or more of claims 1 
to 5, wherein the polymerization is carriedN^ut at a temperature of 
frorrfS50°C to 90°C. \ 



7. The process for preparing an ethylene homopolymer and/or 
copolymer having an irregular particle structure as claimed in one or 
more of claims 1 to 6, wherein the concentrations of the reactants in 
the starting solutions in the preparation of the mixed catalyst are 
from 0.1 mol to 9.1 mol of Ti(IV) compound/I of solvent and from 
0.01 mol to 1 moKpf Al compound/I. 
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Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 485 006 A (SOLVAY) 
13. Mai 1992 (1992-05-13) 

Bei spiel 1 

Tabelle I 

Bei spiel 4R 

GB 2 028 844 A (SHELL INT RESEARCH) 
12. Marz 1980 (1980-03-12) 
Vergleichbeispiele B,C 

FR 2 202 107 A (SHELL INT RESEARCH) 
3. Mai 1974 (1974-05-03) 
Bei spiel 8 



1,6,7,9, 
11 



1,2,5,6 



1,2,5,6 



□ 



Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



4 Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen 

"A" Veroffentiichung, die den alkjemeinen Stand der Technik definiert 
aber nicht ais besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E - alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmetdedatum veroffentlicht worden ist 

V Veroffentiichung. diegeeignet ist. einen Prioritatsanspruch zwetfelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffentiichung sdatum einer 
anderen im Recherche nbericht genannten Veroffentiichung belegt werden 
soil Oder die a us einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wte 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentiichung, die sich auf eine mundiiche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung Oder andere Maflnahmen bezieht 

"P* Veroffentiichung, die vor dem intemationalen Anmeidedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T - Spatere Veroffentiichung. die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, asndern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

*X" Veraffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlicfcung nicht als neu oder auf 
erf tnderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

*Y" Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspmchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentiichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diesa Verbindung fur einen Fachmann nahetiegend ist 
Veroffentiichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschtusses der intemationalen Recherche 



21. Januar 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



31/01/2000 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt P.a 5818 Paterrttaan2 
NL-2280HVRiiswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax (+31-70) 340-3016 



Bevoilmachtigter Sediensteter 



Fischer, B 



FoimWatt PCT/1SA/21 0 (Haa 2) (Jufi 1 992) 



INTERNATIONAL 

Angaben zu Voroffentlicftur*^ J 



CHERCHENBERICHT 

setben PatentfamUte gehdren 



nales Aktenzaichen 



7EP 99/07085 



lm Recherchenbericht 


1 Datum der 


Mitglied(er) der 




Datum uer 


Annpfnhrtoc PatAntdokument 


1 Veroffentlichung 




Patentfamili© 




Verdffentlichung 


EP 0485006 A 


13-05-1992 


BE 


1003968 


A 


28-07-1992 






AT 


135376 


T 


15-03-1996 






AU 


649489 


B 


26-05-1994 






AU 


8681991 


A 


14-05-1992 






BG 


61192 


B 


28-02-1997 






CA 


2055049 


A 


09-05-1992 






CN 


1063111 


A,B 


29-07-1992 






CN 


1110282 


A,B 


18-10-1995 






CS 


9103400 


A 


13-05-1992 






DE 


69117877 


D 


18-04-1996 






DE 


69117877 


T 


31-10-1996 






ES 


2087232 


T 


16-07-1996 






FI 


915092 


A 


09-05-1992 






HK 


219896 


A 


03-01-1997 






IE 


74880 


B 


13-08-1997 






JP 


4266911 


A 


22-09-1992 






MX 


174327 


B 


06-05-1994 






NO 


178435 


B 


18-12-1995 






PL 


168852 


B 


30-04-1996 






PL 


168898 


B 


31-05-1996 






PT 


99401 


A,B 


30-09-1992 






R0 


109849 


A 

A 








SI 


9111772 


A 


30-06-1997 






RU 


2051155 

tm, W X J- *J 


n 


07—1 9—1 QQC 






TR 


25407 

Cm iJ"T \J 1 


A 


01-03-1993 






US 


5733979 


A 


31-03-1998 






us 


5206198 


A 


27-04-1993 


G8 2028844 A 


12-03-1980 


FR 


2431509 


A 


15-02-1980 


FR 2202107 A 


03-05-1974 


GB 


1408611 


A 


01-10-1975 






AU 


5948773 


A 


27-02-1975 






BE 


803978 


A 
M 


LJ Ufc 17 / *t 






DE 


2342416 


A 


11-04-1974 






IT 


990394 


B 


20-06-1975 






JP 


49123999 


A 


27-11-1974 






NL 


7311562 


A 


09-04-1974 






ZA 


7305763 


A 


31-07-1974 















Foimblatt PCT/ISA/210(Anhang Patentfan*»><JuS 1992) 



PC# 



RECEIVING OFFICE REQUEST FORM 
1998/G-021 (4)pages 

ANTRAG 



Der Unterzeichnete beantragt, daB die vorliegende 
internationale Anmeldung nach dem Vertrag iiber die 
internationale Zusammenarbeit auf dem Gebiet des 
Patentwesens behandelt wird. 



leldeamt auszuftlllen 



PCT/EP 99/07085 

Internationales Aktenzeichen 



Intern; 



2-3 

ationales Anme 



Anmeldedatum 



2 1 09. 1999 



EUROPEAN PATENT OFFICE 
PCT INTERNATIONAL APPLICATION 
Name des Anmeldeamts und "PCT International Application'' 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts (falls gewunscht) 
(max. 12 Zeichen) 1998/G021PCT 



Feld Nr. I BE2EICHNUNG DER ERFINDUNG 
Verfahren zur Herstellung eines Polymers 


Feld Nr. II ANMELDER 


Name und Anschrift: (Familienname. Vorname; beijuristischen Personen vollstandige amtliche Bezeichmmz 
Bei der Anschrift sind die PostleitzaM und der Name des Stoats amugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Stoat ist der Stoat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofem nackstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist,) 

Ticona GmbH 
An der B43 
D-65451 Kelsterbach 
Deutschland 


1 1 Diese Person ist 
J gleichzeitig Erfinder 


Telefonnr, 069-305-7435 


Telefaxnr.: 069-305-30786 


Femschreibnr.: 


StaatsangehOrigkeit (Staat): DE 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): D E 


Dicse Person ist Anmelder | | aJle Bestim- I y | allcBcsiimmungsstaatcninit Ausnahme r— 1 nur die Vereinigten f | die im Zusatzfeld 
furfolgendeStaaten: I I mungsstaaten I 1 der Vereinigten Staaten von Amerika 1 1 Staaten von Amerika 1 i angegebenen Siaaien 


Feld Nr. m WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER 


Name und Anschrift: (Familienname, Vorname; beijvristischen Personen vollstandige amtliche Bezeichmmz 
Bei der Anschrift sind die PostleitzaM und der Name des Stoats amugeben Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofem nachstehend kein 
Stoat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist) 

EHLERS, Jens 
Krummer Weg 1 8 
46499 Hamminkeln 
Deutschland 


Diese Person ist: 
| | nur Anmelder 

|X | Anmelder und Erfinder 

| — 1 nur Erfinder (Wird dieses Kastchen 
1 — 1 angekreuzt, so sind die nochstehenden 
Angaben nicht n&tig.) 


Staatsangehdrigkeit (Staat): DE 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): D E 


DiesePersonist Anmelder r— | alle Bestim- 1 | alleBestimmungsstaatenmit Ausnahme TyTl nur die Vereinigten f~~| die im Zusatzfeld 
furfolgendeStaaten: 1 1 mungsstaaten I | der Vereinigten Staaten von Amerika 1 1 Staaten von Amerika | | angegebenen Staaten 


| X| Weitere Anmelder und/oder (weitere) Erfinder sind auf einem Fortsetzungsblatt angegeben. 


Feld Nr. IV ANW ALT ODER GEMEINSAMER VERTRETER; ODER ZUSTELLANSCHRIFT 


Die folgende Person wird hiermit bestellt/ist bestellt worden, um fur den (die) Anmelder | — 1 An Wa i t | 1 gemeinsamer 
vor den zustandigen internationalen BehOrden in folgender Eigenschaft zu handeln als: I I I 1 Vertreter > 


Name und Anschrift:' (Familienname, Vorname; bei jurist ischen Personen vollstandige amtliche 
Bezeichmmg. Bei der Anschrift sind die PostleitzaM und der Name des Stoats 
amugeben.) 

Ticona GmbH 

Patent- und Lizenzabteilung, Lyoner Str. 38 
D-60528 Frankfurt am Main 
Deutschland 


Tdefonnr.: 069-305-7435 


Telefaxnr.: 069-305-30786 


Femschreibnr. : 


[— | Zustellanschrift: Dieses Kastchen ist anzukreuzen, wenn kein Anwalt oder gemeinsamer Vertreter bestellt ist und start dessen im 
L2U obigen Feld eine spezielle Zustellanschrift angegeben ist 



FormblaaPCT/RO/101 (Blatt I) (Juli 1998) 



Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 



Blatt Nr. 



Fortsetzung von Feld Nr. Ill WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER 



Wird keines der folgenden Feider benutzt, so sollte dieses Blatt dem Antrag nicht beigejugt werderu 


Name und Anschrift: (Familienname. Vomame: beijwistischen Personen voibtdndige amdiche Bezeichnum. 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Stoats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Start des Sines oder Wohnsitzes des Anmeiders, sofern nachstehend kern 
Stoat des Sines oder Wohnsitzes angegeben ist.) 

HAFTKA, Stanislaw 
Am Friedenshof 64 
46485 Wesel 
Deutschland 


Diese Person ist: 
| | nur Anmelder 

|x I Anmelder und Erfinder 

1 1 nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 
I— I angekreuzt. so sind die nachstehenden 
Angaben nicht notig.) 


Staatsangehorigkeit (Staat): q£ 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): 


Dicsc Person ist Anmelder r™~] alle Bestim- [™H alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme [TT"I nur die Vereinigten \~] die im Zusatzfeld 
fttifolgendcStaaten: |_| mungsstaaten 1 1 der Vereinigten Staaten von Amerika l A 1 Staaten von Amerika I | angegebenen Staaten 


Name und Anschrift: (Familienname, Vomame; beijwistischen Personen voibtdndige amtliche Bezeichmms. 
Bei der Anschrift sind die Postleinahl und der Name des Stoats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Stoat des Sines oder Wohnsitzes des Anmeiders. sofern nachstehend kern 
Staat des Sines oder Wohnsitzes angegeben ist.) 

WANG, Louies 

1323 Chippenham Ct. . 

77459 Missouri City, Texas 

USA 


Diese Person ist: 
| | nur Anmelder 

lx 1 Anmelder und Erfinder 

I 1 nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 
1— — 1 angekreuzt, so sind die nachstehenden 
Angaben nicht notig.) 


Staatsangehdrigkeit (Staat): ys 


Sitz oder WohnsiU (Staat): US 


Diese Person ist Anmelder I I alle Bestim- I 1 alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme [771 nur die Vereinigten | 1 die im Zusatzfeld 

f&rfolgendeStaaten: 1 1 mungsstaaten 1 1 der Vereinigten Staaten von Amerika l A 1 Staaten von Amerika | | angegebenen Staaten 


Name und Anschrift: (Familiermame, Vomame; beijwistischen Personen voibtdndige amdiche Bezeichmmg. 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Stoats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sines oder Wohnsines des Anmeiders sofern nachstehend kein 
Staat des Sines oder Wohnsitzes angegeben ist.) 


Diese Person ist: 
1 | nur Anmelder 

I | Anmelder und Erfinder 

1 I nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 
1— 1 angekreuzt so sind die nachstehenden 
Angaben nicht notig.) 


Staatsangehorigkeit (Staat): 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): 


Diese Person ist Anmelder [~"""| alle Bestim- [""H alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme I 1 nur die Vereinigten 1 1 die im Zusatzfeld 
ftxfolgende Staaten: 1 i mungsstaaten 1 1 der Vereinigten Staaten von Amerika » 1 Staaten von Amerika 1 1 angegebenen Staaten 


Name und Anschrift: {Familiermame, Vomame; beijwistischen Personen voibtdndige amdiche Bezeichmmz. 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahi und der Name des Stoats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sims oder Wohnsitzes des Anmeiders. sofern nachstehend kein 
Staat des Sines oder Wohnsines angegeben ist.) 


Diese Person ist: 
| | nur Anmelder 

| | Anmelder und Erfinder- 

| | nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 
L_l angekreuzt so sind die nachstehenden 
Angaben nicht notig.) 


StaatsangehOrigkeit (Staat): 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): 


Diese Personist Anmelder 1 1 alle Bestim- | 1 alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme f - ! nur die Vereinigten |~~| die im Zusatzfeld 

furfolgendeStaaten: | | mungsstaaten | I der Vereinigten Staaten von Amerika | I Staaten von Amerika I | angegebenen Staaten 


| | Weitere Anmelder und/oder (weitere) Erfinder sind auf einem zusatzlichen Fortsetzungsblatt angegeben. 



Formblatt PCT/RO/101 (Fortsetzungsblatt) (JuLi 1998) Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 



PCT/EP99/Q7 0-8 E 



Feld Nr. V BESTIMMUNG 



Blatt Nr. 



STAATEN 



Die folgenden Bestimmungen nach Regel 4.9 Absatz a werden hieraiit vorgenommen (bltte die entsprechenden Kastchen ankreuzen; wenigstens tin Kastchen 
muB angekreuzt werden) : 

Regionales Patent ~\\ Tixo^X u^o. * 

H AP ARIPO-Patent: GH Ghana, GM Gambia, KE Kenia, LS Lesotho, MW Malawi, SD Sudan, SZ Swasiland 

UG Uganda, ZW Simbabwe und jeder weitere Staat, der Vertragsstaat des Harare-Protokolls und des PCT ist 
Q EA Eurasisches Patent: AM Armenien, AZ Aserbaidschan, BY Belarus, KG Kirgisistan, KZ Kasachstan, MD Republik 

Moldau, RU Russische Federation, TJ Tadschikistan, TM Turkmenistan und jeder weitere Staat, der Vertragsstaat des 

Eurasischen Patentubereinkommens und des PCT ist 
[3 EP Europaisches Patent: AT Osterreich, BE Belgien, CH und LI Schweiz und Liechtenstein, CY Zypem, 

DE Deutschland, DK Danemark, ES Spanien, FI Finnland, FR Frankreich, GB Vereinigtes Kfinigreich, GR Griechenland, 

IE Irland, IT Italien, LU Luxemburg. MC Monaco, NL Niederlande, PT Portugal, SE Schweden und jeder weitere Staat, 

der Vertragsstaat des Europaischen Patentubereinkommens und des PCT ist 

El OA OAPI-Patent: BF Burkina Faso, BJ Benin, CF Zentralafiikanische Republik, CG Kongo, CI Cote d'lvoire, 
CM Kamerun, GA Gabun, GN Guinea, GW Guinea-Bissau, ML Mali, MR Mauretanien, NE Niger, SN Senegal, 
TD Tschad, TG Togo und jeder weitere Staat, der Vertragsstaat der OAPI und des PCT ist (falls eine andere Schutzrechtsart 
oder ein sonstiges Verfahren gewunscht wird. bitte aid der gepunkteten Linie angeben) 

Natlonales Patent (falls eine andere Schutzrechtsart oder ein sonstiges Verfabrea gewunscht wird, bitte auf der gepunkteten Linie angeben): 



12 

B 
□ 

m 

m 
s 
ca 
h 
a 
□ 
ca 
m 
m 
□ 
□ 
m 
□ 
□ 
□ 
m 
m 
□ 
□ 
m 
a 
a 

13 
H 
C3 
3 

□ 

B 
C3 

B 

C3 
C3 
(3 
13 



AL Albanien 
AM Armenien 

AT Osterreich 

Australien 
Aserbaidschan 



AU 
AZ 
BA 
BB 
BG 
BR 
BY 
CA 



□ 
El 
□ 

El 



LS 
LT 
LU 
LV 



Lesotho . . . 
Litauen 
Luxemburg 
Lettland 



Bosnien-Herzegowina H 

Barbados 0 

Bulgarien 

Brasilien 0 

Belarus □ 

Kanada 0 



CH und LI Schweiz und Liechtenstein EI 

CN China El 

CU Kuba S 

CZ Tschechische Republik □ 

DE Deutschland H 

DK Danemark H 

EE Estland □ 

ES Spanien □ 

FI Finnland H 

GB Vereinigtes KSnigreich H 

GD Grenada [29 

GE Georgien 29 

GH Ghana Q 

GM Gambia 0 

HR Kroatien Q 

HU Ungarn H 

ID Indonesien 0 

IL Israel □ 

IN Indien £3 

IS Island 

JP Japan 0 

KE Kenia 129 

KG Kirgisistan Q 

KP Demokransche Volksrepublik Korea □ 



MD Republik Moldau 

MG Madagaskar 

MK Dieehemaligejugoslawische Republik 

Mazedonien 

MN Mongolei 

MW Malawi 

MX Mexiko 

NO Norwegen 

NZ Neuseeland 

PL Polen.. 

PT Portugal 

RO Rumanien 

RU Russische Federation 

SD Sudan 
SE Schweden 
SG Singapur 

SI Slowenien 

SK Slowakei 

SL Sierra Leone 

TJ Tadschikistan 

TM Turkmenistan 

TR 
TT 
UA 
UG 
US 

UZ 
VN 
YU 



TOrkei 

Trinidad und Tobago 

Ukraine 

Uganda 

Vereinigte Staaten von Amerika 



Usbekistan 
Vietnam 
Jugoslawien 



ZW Simbabwe 



KR 
KZ 
LC 
LK 
LR 



Kastchen fur die Bestirnrnung von Staaten (fur die Zwecke eines 

Republik Korea nationalen Patents), die dem PCT nach der Verbffentlichung 

Kasachstan dieses Formblatts beigetreten sind: 

Saint Lucia ft AE Vereini 9te arabische Emirate 

Sri Lanka 0 Q??**™? 

Liberia □ 



Erklarung bzgl. vorsorglicher Bestimmungen: Zusatzlich zu den oben genannten Bestimmungen nimmt der Anmeider nach 
Regel 4.9 Absatz b auch alle anderen nach dem PCT zulassigen Bestimmungen vor mit Ausnahme der im Zusatzfeld genannten 
Bestimmungen, die von dieser Erklarung ausgenommen sind. Der Anmeider erklart, daB diese zusatzlichen Bestimmungen unter 
dem Vorbehalt einer Bestatigung stehen und jede zusatzliche Bestrmmung, die vor Ablauf von 15 Monaten ab dem Priori tatsdatum 
nicht bestatigt wurde, nach Ablauf dieser Frist als vom Anmeider zuruckgenommen gilt (Die Bestatigung einer Bestimmung 
erfolgt durcn die Einreichung einer Mitteilung, in der diese Bestimmung angegeben wird, una die Zahiung der Bestimmungs- una 
der Bestatigungsgebuhr. Die Bestatigung muB beim Anmeideamt innernaib der Frist von i5 Monaten eingehen.) 



FormblattPCT/RO/iOl (Blatt 2) (Januar 1999) 



Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 



Feld Nr. VI PRJORJTATSANSPRUCH 



Anmcldcdarum 
der fhiheren Anmeidung 
(T ag/jV/onat J 



Akrenzetchen 
; der fhiheren Anmeidung 



□ Wekere Prioriuitsanspruchc sind im Zusaizfeld angegeben. 



1st die fruhere Anmeidung eine: 



national Anmeidung: 
Staai 



Zeiie U) 

25. September 1998 
25.09.98 



regionale .Anmeidung:* 
region ales Ami 



19843858.3 



Zeiie (2) 



Zcilc (3) 



D£ 



intema-ionale .Anmeidung 
Anmeideamt 



|~l Das Anmeideamt wrrd ersucht, eine begJaubizic Abschrift der obca in der (den) 2cile(n) 

bezeichneren ihiheren Anmeidung(cn) rj ersieilen und dem niemmionaien BQro zu Ubermirrein faur falls die /hikers AnmelUunvfem be* 
dem Ami etn S cretcht wrdesr istfsina). ons jur die Zsmke dieser intemauonalen Anmeidung Anmeideamt ,stJ 

If^tS^dH tZf^l?^!!?^"* T V,™ AW2' A T* idun * ^ e{t J° m dem 2m=?*M mmdestens ein Stoat angegeben wrder.. der 
MttgUedstaat der Pariser Verbaiuisuberexnkunft Turn Schutz des ge^erblichen Eigenmms tst und fQr den die fruhere AnmetdungeiSgereicht wrde. 



Feid Nr. VII INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE 



WahJ der internatianaien Rccbercbenbchdrde (ISA) 
(fall* rwfli oder me'nr als zwei international* Aecherchen* 
behorden fir die AusfUhmng der internatianalen Recherche 
rustandig sind, geben St* die von Ihnen gewdhite 3ehonxe an; 
der Zweibuchsmben-Code kann benvtzt werden) 

ISA/ 



AaCng auf Nutung der Er« ebnissc einer rnihertn Rccberche; Bczugnabmc auf diese 
frfihere Recfaerciie (fads eine frdhmre Recherche bei der internarioruuen Recherchenbehdrae 
beaniragi oder von ihr dvrchgefbhrt warden irt): 



Datum (Tag/Monat/Jahrj 



Aktenzeichen 



Staai (oder regional es Ami) 



Feld Nr. VIII KONTROLLISTE; EINREICHUNCSSPRACHE 



Diese intemarionale Anmeidung enthaJt 
die folgende Anzahl von Blattern: 

An crag 

BeschreibuDg (ohne 
Sequen2protokoMteii) 

Ansprilchc 

Zusamrnenfassung 

Zcichnungen 

Sequenzprotokollteil 
der Beschreibung 

Blattzabl insgesamt 



8 

3 
1 



16 



Abbtldung der Zeichnangen, die 
mix der Zusamrnenfassung 
verOfTentjlchi werden soil (Nr. 1 ): 



Dieser tntemationaien Anmeidung liegen die nachstehend angekreuzten Unieriagcn bei: 
1- £l Blan fUr die Gebuhrenberechnung 
2. Q Gesonderte unierzcichncic Vollmacht 

3- O Kopie der allgemeinen Vollmacht; Akienzeichen (falls vorhanden): 

4. □ Begrundung fur das Fehien einer Unterschrift 

5. □ Prioriiatsbeleg(e), in Feid Nr. VI durch 

folgende Zeilennummer gekennzeichnct: 

6. □ Cbersetzung der international en Anmeidung in die folgende Sprache: 

7. Q Gesondene Angaben zu tunteriegien Mikroorganismcn oder anrierem biologischen Material 

8. □ Sequenzprotokoile fur Nucleotide und/oder Aminosauren in compuierlesbarer Form 

9. □ Sonstige (einxein auffuhren): 



Spracfce, in der die 
intemaiionaie Anmeidung 
gingereicht wird: 



Feid Nr. IX UNTERSCHRIFT PES ANMELDERS ODER DCS ANWALTS 



Der Namejeder unterzeichnenden Person ist neben der Unterschrifizu wiederhoL 
aus dem Antrag ergibt. in welcher Eigenschafi die Person unieneicttneX* ^ S 

Ticona GmbH 




i anzugeben, sofem sick dies nicht eindevtig 

S tanislawJ Ha¥tke 



Dr. Aulmich 



Dr. Lendvai 



Louies Wa 



1. Daium des tatsachlichen Ein gangs dieser 
internationaien Anmeidung: 


Z Zcichnungen 

I — I einge- 
1 I gangen: 

1 j nicht ein- 
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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING A POLYMER 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES POLYMERS 
(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing a catalyst, a new polymer and a method for producing said polymer. The invention 
in particular relates to a method for producing a homo- and/or copolymer with an irregular particle structure, with a melt index (MFR 
190/15) of between 1.3g/10 min and 10 g/10 min; a molecular-weight distribution Mw/Mn of between 3 and 30; an apparent density of 
between 0.05 g/cc and 0.4 g/cc; and a particle size of between 5 /im and 300 /im. According to said method the monomers are polymerized 
in the presence of a mixed catalyst, consisting of a titanium component and an organic aluminium compound, and a regulator of relative 
molecular mass. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, ein neues Polymer sowie ein Verfahren zur 
Herstellung des Polymers. Die Erfindung betrifft insbesondere ein Verfahren zur Herstellung eines Homo- und/oder Copolymers mit 
irregularer Panikelstruktur mit Schmelzindex (MFR 190/15) von 1,3 g/10 min bis 10 g/10 min, Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn von 
3 bis 30, Schiittdichte von 0,05 g/cc bis 0,4 g/cc und KomgrdBe 5 bis 300 /xm, wobei die Monomeren in Gegenwart eines aus einer 
Titankomponente und einer organischen Aluminiumverbindung bestehenden Mischkatalysators und eines Molmassenreglers polymerisert 
wird. 
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I. Grundlage des Berichts 
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Artikel 14 hin vorgelegt wurden, geften im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weii sie keine Anderungen enthatten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1 -8 mit Telefax vom 1 9/09/2000 



Patentanspruche, Nr.: 

1 -7 mit Telefax vom 1 9/09/2000 

2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

H Anspruche, Nr.: 8-11 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Off enbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerbiichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 1 -7 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1 -7 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1 -7 
Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/07085 
PRUFUNGSBER1CHT - BE1BLATT 

Zu Abschnitt V.: 

Das in der vorliegenden Anmeldung beanspruchte Verfahren zur Herstellung irregular 
geformter Partikel eines Polyethylen Homo- oder Copolymeren mit bestimmten, 
charakteristischen Eigenschaften wird vom Stand der Technik, wie er im internationalen 
Recherchenbericht zitiert wird, weder offenbart noch nahegelegt. 

Der Gegenstand der Anspruche 1 - 7 der vorliegenden Anmeldung erfullt daher die 
Erfordernisse von Artikel 33(2) - (4) PCT. 



Zu Abschnitt VII.: 

Der im geanderten Anspruch 1 angegebene Temperaturbereich solite wohl von - 20 °C 
bis 50 °C gehen, legt man die ursprungliche Offenbarung gemaB Seite 4, Zeile 15 
zugrunde. Der Temperaturbereich 20 °C bis 50 °C, wie im geanderten Anspruch 1, 
Zeile 11, angegeben, scheint auf einem Druckfehler zu beruhen. 
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Seschreibung 

Verfahren zur Herst&llung eines Polymers 

Die vorliegende Erfmdung betriffi ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators 
ein neues Polymer sowie ein Verfahren zur Herstellung des Polymers. 

5 Bei der Verarbeitung wird Polyethylen meist aufgeschmolzen und zu einem 
kompakten Formkorper geformt. Aus wirtschaftlicher Sicht ist hierbei stets die 
Verwendung eines mdglichst kompakten Polymers wunschenswert. Deutlich wird 
dieses Ziel insbesondere bei der Herstellung und Verwendung von 
ultrahochmolekularem Polyethylen. Dies wird im Stand der Technik in JP-A- 

10 07041 51 4. JP-A-061 79720, EP-A-5741 S3, JP-A-0507051 9 beschrieben. 

Fullstoffe warden Qberwiegend in der Schmelze des Polymeren homogen verteilt. 
Ist dies aus verarbeitungstechnischer Sicht unmoglich, so bietet sich die 
Verwendung von Polymer mit irregularer Struktur an. Als physikalisch leicht 
zugangliches Mad fur die Korn- und Pulvermorphologie kann dabei die 
15 SchCittdichte des Polymeren herangezogen werden. So wird in JP-A-591 20423 die 
Verwendung von mit Graphlt gefQIItem UHMW-PE beschrieben. Vorteilhaft ist hier 
die Verwendung von UHMW-PE mit einer SchCittdichte von weniger ats 0.25 
g/ccm. 

Bekannt ist zudem die Verarbeitung von UHMW-PE unter geringem Druck zu 
20 porosen Halb- und Fertigzeugen. Fur die Anwendung von Filtertementen ist ein 
geringer Druckverlust erforderlich. Auch hier ist eine irregulare Struktur des 
Sinterwerkstoffs UHMW-PE sehr hilfreich; vgl. JP-A-09003236, JP-A-09001 633. 

Bei der Herstellung von Filteretementen treten beide Anforderungen gepaart auf. 
Aus EP-A-0 554 223 ist ein Verfahren zur Herstellung einer Filtereinheit bekannt. 
25 Die Morphoiogie und niedrige SchCittdichte des Binders und der Aktivkohle srnd 
aufeinander abgestimmt. Durch die hohe Viskositat des Binders ist eine geringere 
Festigkeit der erhaltenen Filtereinheit gegeben. 
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Aus US-A-4,753,728 1st ein Aktivkohie-Filterblock bekannt, der Aktivkohle- 
Partikeln enthait die durch ein Polymer zu einem Filterblock gebunden sind. Das 
Polymer weist einen Schmelzindex von weniger als etwa 1 gram pro 10 Minuten 
auf, bestimmt durch ASTM D 1238 bei 190 °C und 15 Kilogramm Ladung. Das 
Polymer wird bei erhohter Temperatur klebrig. Das Polymer wird nicht genugend 
flussig, urn im wesentlfchen die Aktivkohle-Partikei zu befeuchten. Es wird ein 
kommerziell erhaltliches Polymer GUR® 212 offenbart, das einen Schmelzindex 
von weniger ats <0,1 gram pro 10 Minuten aufweist. bestimmt durch ASTM D 1238 
bei 190 °C und 15 Kilogramm Ladung und ein ultrahoch molekulares Polyethyien 
ist 

Aus EP-A-0 792 673 ist ein Binder zur Herstellung von Filtem nach der 
Extrusionstechnik bekannt Der Binder hat eine sehr hohe FlielSfahigkeit und weist 
eine inhomogene Verteilung auf. Die inhomogene Verteilung im Gemisch fuhrt zu 
einem bruchigen Produkt. Daneben kommt es zur der Oberflache der Aktivkohle 
durch den Binder. Die Folge ist eine Abnahme der Filterkapazitat 

Neben der Molmasse und der Morphologie ist zudem die Komgrolie des 
Polymeren auf den Fullstoff abzustimmen, urn eine homogene Mischung zu 
ermoglichen und Entmischungen wahrend der Verarbeitung der pulverffirmigen 
Mischungen zu vermindern. 

Die bisher bekannten Verfahren zur Herstellung von Polyethylen erlauben nur in 
sehr engen Grenzen eine Beeinflussung der SufSeren Gestalt der Polymerpartikel. 
Ublicherweise wird die mittlere KatalysatorkorngroUe bei der Herstellung 
desseiben festgelegt Bekanntlich kann die Katalysatorkorngrolie durch Scherung 
bei und nach der Herstellung des festen Katalysatorkorns durch chemische 
Reaktion der Einzelkomponenten gezielt beeinfluQt werden. Oblicherweise sinkt 
die Korngrfl&e bei hoherer Scherung. Bei technisch bedingt gegebener 
Umfangsgeschwindigkeit des Ruhrers kann die Scherung durch Variation der 
LosungsmittelviskositSt gesteuert werden. Ist zudem das Losungsmittel gegeben, 
so kann dessen Viskositat durch die Temperatur beeinfluRt werden. Bei 
abnehmender Temperatur nimmt die Scherung aufigrund der hdheren Viskositat 
des Losungsmittels in der Regel zu. Es resultieren Katalysatoren mit geringer 
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KorngroSe. So wird der in EP-A-0645403 beschriebene Katalysator bei einer 
niedrigen Ternperatur hergestelti, urn einen feinkornigen Katalysator zu erhalten, 
Auch die Verwendung hohervikoser Losemittel bei der Katalysatorherstellung fuhrt 
zu einem analogen Resultat. 

5 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein wirtschaftliches und 
umweltschonendes Verfahren zur Herstellung eines Homo- und/oder Copolymers 
mit irregularer Partikelstruktur bereitzustellen. 




Die vorliegende Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung eines 
Homo- und/oder Copolymers mit irregularer Partikelstruktur, wobei die 
30 Monomeren in Gegenwart eines aus einer Titankomponente und einer 

organischen Aluminiumverbindung bestehenden Mischkatalystors und eines 
Molmassenreglers polymerisiert wird, 

Durch das erfindungsgemSlie Verfahren wird bevorzugt ein Polyethylen mit einer 
viskosimetrisch gemessenen Molmasse von 1 ,5 - 4,1 x itfg/mol (nach Margolies 

15 M=5,37 x 10 4 [IV] 1,49 ). einer Schuttdichte von weniger als 0 1 4g/ccm v insbesondere 
0,05 g/ccm bis 0,4 g/ccm sowie einer mittleren KorngroBe von 5 - 300 pm und 
einer Molmassenverteilung Mw/Mn von 3-30 ertialten oder bevorzugt ein 
Polyethylen Homo- und/oder Copolymer mit einem Schrnelzindex (MFR 190/15) 
von 1,3 g/10 min bis 10 g/10 min, einer Molekulargewichtsver-teilung Mw/Mn von 

20 3 bis 30, einer Schuttdichte von 0,05 g/cc bis 0,4 g/cc und einer KorngrSBe von 5 
Mm bis 300 pm erhalten. Besonders bevorzugt wird ein Polyethylen Homo- 
und/oder Copolymer mit einem Schrnelzindex (MFR 190/15) von 1 ,3 g/10 min bis 
10 g/10 min, einer Molekulargewichtsvertailung Mw/Mn von 3 bis 10, einer 
Schuttdichte von 0,1 g/cc bis 0 t 4 g/cc und einer Korngrfifce von 20 pm bis 200 

25 pm oder ein Polyethylen Homo- und/oder Copolymer mit einem Schrnelzindex 
(MFR 190/15) von 1,4 g/10 min bis 5 g/10 min, einer Molekulargewichtsverteilung 
Mw/Mn von 4 bis 8, einer Schuttdichte von 0,13 g/cc bis 0,3 g/cc und einer 
KomgroUe von 60 pm bis 180 pm erhalten. Ganz besonders bevorzugt wird ein 
Polyethylen Homo- und/oder Copolymer mit einem Schrnelzindex (MFR 190/15) 

30 von 1 ,4 g/10 min bis 3 g/10 min, einer Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn von 4 
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bis 8, einerSchuttdichte von 0,15 g/cc bis 0,28 g/cc und einer Korngrofle von 
60 urn bis 1 60 |jm erhalten. 



Das erfindungsgemafle Verfahren ermoglicht es bevorzugt pulverformiges 
Polyethyen mit variablen einstellbaren KomgroBen herzustellen. Die Molmasse 

5 des Polymeren sollte so eingestellt werden, daG ein Material mit me&barer 
FlieBfahigkeit erhalten wird. Gleichzeit wird durch eine enge 
Moimassenverteilungsbreite sichergestellt, daR bei der Filterherstelfung die Poren 
der Aktivkohle beim Sintern nicht verschmiert. Durch eine ausreichende 
RieseJfahigkeit soli ferner ein gutes Trocknungs- sowie Forderverhalten 

io sichergestellt sein. 

Zudem wird eine Variation der Polymermorpholgie m6glich. Dies kann durch die 
gewahlte Polymerisationstemperatur aber auch durch den Ethylenpartialdruck 
erfolgen. Sowohl eine hohere Temperatur, als auch ein hoherer 
Ethylenpartialdruck bei der Polymerisation bewirken einen Anstieg der 
15 Schuttdichte. 

Die erfindungsgemafle Tltankomponente wird in einer Eintopfreaktion erhalten. 
Die verdunnte Ti(JV)-Verbindung wird mit der verdiinnten Aluminiumverbindung 
bei - 40 *C bis 100°C im MoIverhSltnis von 1 : 0,01 bis 1 : 4 innerhalb von 0 ( 5 min 
bis 60 rnin umgesetzt. 

20 Erfindungsgemali wird die KorngrORe des Katalysators durch die 

Formiertemperatur des Katalysators determiniert, Hierdurch kann die KorngroQe 
des Polymeren beeinflullt werden, die auf Basis des auf das Multigrainverhalten 
zuruckgehende Repiikationsverhaltens mit der Korngrofle des 
Katalysatorfeststoffs korreliert. 

25 Die Reaktion der Ti(IV)-Verbindung mit der organischen Alurninumverbindung 
erfolgt in einem reinen gesattigten Kohlenwasserstoff oder einer Mischung 
gesattigter Kohlenwasserstoffe bei Temperaturen von - 40 °C bis 100 °C t 
vorzugsweise - 20 ft C und 50 °C, besonders bevorzugt zwischen 0 *C und 30 °C. 
Die Konzentrationen der Reaktanden in den Ausgangslosungen betragen 0,1 mol 
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bis 9,1 mol Tr{!V)-Verbindung/I Losungsmittel und 0 ( 01 rnol bis 1 mol Al- 
Verbindung/I, insbesonclere 0,2 mol bis 5 mol Ti(IV>-Verbindung und 0 T D2 mol bis 
0,2 mol Al-Verbindung. 



Zur Umsetzung der Komponenten wird die Ti(IV)-Komponente zu der Ai- 
5 Komponente gegeben. Die Dosierzeit betragt 0,1 min bis SO min, vorzugsweise 1 
min bis 30 min. In Abhangigkeit von der Temperatur ist die Umsetzung nach 1 min 
bis 600 min beendet. Cerimetrisch betragt die Ti(III)-Ausbeute mindestens 95%. 



Die Polymerisation wird in Suspension in einer Oder mehreren Stufen, 
kontinuiertich oder diskontinuierlich durchgefuhrt. Die Poylmerisationstemperatur 

10 betragt 30 °C bis130 6 C, vorzugsweise 60 °C bis 90 °C. Entsprechend den 

Anforderungen an die Schuttdichte des Polymeren wird der Ethlyenpartialdruck 
eingestellt Er betragt weniger als 4 Mpa, und zwar 0,05 Mpa bis 4 Mpa , bevorzugt 
0,02 Mpa bis 2 Mpa besonders bevorzugt 0,04 Mpa bis 1 Mpa. Wie bei Ziegler- 
Natta Polymerisationen ublich, wird als Kokatalysatoreine Aluminiumorganische 

15 Verbindung venvendet. Die Aluminiumkomponente wird dem Suspensionsmittel in 
Relation zur Ti-Komponente im Verhaltnis AI:Ti von 1 : 1 bis 30 : 1 zugefugt. Das 
bevorzugte Verhaltnis AI:Ti betragt von 2 : 1 bis 20 : 1 . 

Das Reaktionsmedium fur die Polymerisation ist wie bei Ziegler-Natta- 
Polymerisationen ublich ein inertes Losungsmittel, wie Butan, Pentan, Hexan, 
20 Cyclohexan, Nonan, Decan sowie deren hohere Homologen und Isomere als reine 
Substanz Oder deren Mischungen. Das Losungsmittel wird vor Verwendung von 
Katalysator-Giften, wie Sauerstoff, Feuchtigkert oder Schwefelverbungen befreit. 

Die Molmassen der Polymerisate lassen sich in bekannter Weise durch die Zufuhr 
entsprechender Komponenten einstellen. Bevorzugt ist die Verwendung von 
25 Wasserstoff. Das Verhaltnis von Ethylenpartialdruck zu Wasserstoffpartialdruck 
betragt von 0,5 : 1 bis 10 : 1 , vorzugsweise 2 : 1 bis 8 : 1. 

Durch Zusatz von 1 -Olefinen konnen wie bekannt neben Ethyienhomopolymeren 
auch entsprechende Copolymere erhalten werden. 
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□as Polymer wird unter Inertgas vom Suspensionsmittel abgetrennt unci im 
Wirbelbett getrocknet. Bei Verwendung hochsiedender Kohlenwasserstoffe wird 
das Reaktionsprodukt zuvor einer Wasserdampfbehandlung unterzogen. 

Das Suspensionsmittel wird direkt in den Polymerisationsreaktor zuruckgefuhrt. 

5 Dem Polymer konnen Additive zur Stabilisierung, wie die ublichen Salze 

langkettiger Fetts§uren, wie Calcium-, Zink- oder Magnesiumstearat zugesetzt 
werden. 

Zur Beschreibung der Polymerisate werden die nachstehenden Werte angegeben: 

mittlerer Kordurchmesser (d50): bestimmt durch Laserbeugung mit dem 
10 Komgroaenanalysator Helos-Rhodos MefS und Auswertesystem der Fa. Sympatec 
GmbH, optische Konzentration 4-7%, 

Schuttdichte (SD): bestimmt nach DIN 53 466, 

Schmefzindex (MFR): Der Schmelzindex 190/15 wurde nach ISO 1 133 bestimmt. 
Als Stabilisator wurden 0,2% lonol zugestzt, 

15 Viskositatszahl (VN): Die Bestimmung erfolgte nach ISO 1628-3 in Dekalin bei 
einer Konzentration von 0,1 g/dL Zur Berechung der Molmasse wird hieraus die 
Grenzviskositat (IV) nach der Martin-Gtelchung berechnet, 

B-Wert: Dieser Wert gibt als dimensions! ose Grofte AufschiuQ uber die KomgroQe 
des Katalysators. Auf Basis des Replikationseffektes gilt folgender 
20 Zusammenhang; log(Katalysatorausbeute) = 3xlog(d5Q) - B. Je kteiner der B-Wert 
desto feinkorniger ist der mittlere Komdurchmesser des Katalysators. 

Die Erfindung wird anhand von Beispielen naher ertsutert: 

Beispieie 

Katalysatorherstellung 
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CC ITT +4L- 2399 

In einem 600 I-Behalter wurden unter Schutzgasuberlagerung 13 mol 
Isoprenylaluminium ( IPRA ) und 252 I Exxsol vorgelegt. Bei einer Anfangs- 
Temperatur von 8 °C - 13 °C wurde eine Losung von Titantetrachlorid in Exxsol® 
D30 (Kdnzentration 3000 mmol/l) unter RQhren zudoslert, so daB sich in der 
Reaktionsmischung ein Verhaltnis Ti : IPRA von 1 : 0,78 einstellte. Die Dosierzeit 
betrug 120 sec - 140 sec. Die Reaktion verlief exothenn und spontan. Die 
Temperatur stiegt innehalb von einer 4 min rasch urn 5 *C an. Zur Nachreaktion 
wurde unter Kuhlung 2 Stunden geruhrt. Nach 15 Stunden wurde die obere Phase 
abdekanUert. Der Feststoff wurde mil 200 I Exxsol® D30 und 0,7 mol IPRA 
versetzt und zur Polymerisation eingesetzt. 

Polymerisation 

Die Polymerisation wurde in einer kontinuierlich betriebenen Anlage einstufig unter 
Ruckfuhrung des Suspensionsmediums durchgefuhrt. Als Suspensionsmrttel 
diente eine Mischung gesattigter Kohlenwasserstoffe im Siedebereich von 140 °C 
is - 170 °C (Exxsol® D30), die zuvor uber Molekularsiebe und Aluminiumoxid 
gereinigt wurden. Die Polymerisation wurde in einem 40 i Reaktor bei einer 
Reaktionstemperatur von 70 °C - 82 °C und einem Ethylenpartialdruck von 0. 16 
Mpa bis 0.27 Mpa durchgefuhrt 

ErfahrungsgemafS steigt bei einem Scale-up die PolymerschCittdichte urn ca. 0.02 
20 bis 0.05 g/l an. 

Die Beispiele 5 und 6 wurden wie die Beispiel 1 bis 4 durchgefuhrt, Bei den 
Beispielen 5 und wurde der Katalysatoreinsatz von 0.95 mMoITi/kgPE auf die 
Halfte abgesenkt. Um die geforderten Produkteigenschaften einhalten zu k6nnen y 
wurde sowohl die Reaktionstemperatur, als auch der Ethylenpartialdruck 
25 gegenuber den Beispielen 1 bis 4 erhoht 

Die Parameter und Mefcergebnisse sind in der nachstehend aufgefOhrten Tabelle 
dargestellt. 
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Foimier- 


Poiy- 


P(C 2 H4) 


C2H4/ 


MFR 


SD 


<J(50) 


B-Wert Beispiel 


temp. des 


ternp. 




H2 


190/15 








Katalysators 
















rci 


[ Q C] 


[bar] 




[g/10min] 


m 


[pm] 




9 


70 


2.20 


2.04 


1.6 


163 


97 


3.52 1 


10 


70 


1,65 


1.92 


1.9 


161 


145 


3.47 2 


11 


70 


1,65 


2.04 


1.6 


171 


97 


2.94 3 


12 


70 


1.68 


2.23 


1.8 


187 


84 


2.80 4 


10 


82 


2.7 


n.b. 


1.4 


190 


172 


3.41 5 


13 


50 


2.4 


n.b. 


1.4 


230 


85 


2.42 6 
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Patentanspruche 



1 . Verfahren zur Herstellung eines Polyethylen Homo- und/oder Copolymers 
mit irregularer Partikelstruktur mii 

5 Schmelzindex (MFR 190/15) von 1 f 3 g/10 min bis 10 g/10 min, 

Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn von 3 bis 30 r 
Schuttdichte von 0,05 g/cc bis 0,4 g/cc und 

KomgroBe 5 ym bis 300 pm, durch 

Polymerisation der Monomeren mit einem Mischkatalysator, der hergestellt 
io wird, in dem eine Ti(IV)-Verbindung mit einer organischen Aluminium- 

verbindung bei 20 e C bis 50°C in einem Suspensionsmittel innerhalb von 
0,5 min bis 60 min umgesetzt wird. 

2. Verfahren zur Herstellung eines Homo- und/oder Copolymers mit irregularer 
Partikelstruktur nach Anspruch 1 mit 

15 Schmelzindex (MFR 190/15) von 1,3 g/10 min bis 10 g/10 min, 

Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn von 3 bis 10, 

Schuttdichte von 0,1 g/cc bis 0,4 g/cc und - 

KorngrORe 20 gm bis 200 pm. 

3. Verfahren zur Herstellung eines Homo- und/oder Copolymers mit irregularer 
20 Partikelstruktur nach Anspruch 1 Oder 2 mit 

Schmelzindex (MFR 1 90/1 5) von 1 ,4 g/1 0 min bis 5 g/1 0 min, 

Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn von 4 bis 8, 

Schuttdichte von 0, 1 3 g/cc bis 0,3 g/cc und 

Korngrolie 60 ym bis 1 80 pm. 

25 4. Verfahren zur Herstellung eines Homo- und/oder Copofymers mit irregularer 
Partikelstruktur nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3 mit 
Schmelzindex (MFR 1 90/1 5) von 1 ,4 g/10 min bis 3 g/1 0 min, 

Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn von 4 bis 8, 
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m 



10 



KorngroBe 



Schuttdichte 



von 0,15 g/cc bis 0,28 g/cc unci 
60 pm bis 160 ym. 



5. 

5 

6. 

10 

7. 



Verfahren zur Herstellung eines Homo- und/oder Copolymers mit irreguiarer 
Partikelstruktur nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, wobei 
die Polymerisation bei einerTemperaturvon 30 *C bis 130 °C und einem 
Druck von 0,05 Mpa bis 4 Mpa durchgefuhrt wird. 

Verfahren zur Herstellung einss Homo- und/oder Copolymers mit irreguiarer 
Partikelstruktur nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, v/obei 
die Polymerisation bei einer Temperatur von 50 °C bis 90 V C durchgefuhrt 
wird. 

Verfahren zur Herstellung eines Polyethylen Homo- und/oder Copolymers 
mit irreguiarer Partikelstruktur nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 6, wobei bei der Herstellung des Mischkatalysators die Konzentrationen 
der Reaktanden in den Ausgangsl6sungen 0,1 mol bis 9 r 1 mol Ti(IV)- 
Verbindung/I Losungsmittel und 0,01 mol bis 1 mol Al-Verbindung/I 



betragen. 
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PCT 

INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 

( Artikel 1 8 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 

1998/G021 PCT 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/07085 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

23/09/1999 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

25/09/1998 


Anmelder 

TICONA GMBH et al . 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _Z Blatter. 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundiage des Berlchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundiage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

| | Die internationale Recherche ist auf der Grundiage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotld- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundiage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestlmmte Anspruche haben sich als ntcht recherchlerbar erwlesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Elnheltllchkelt der Erfindung (siehe Feld II). 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

| X | wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

f~y~| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen keinederAbb. 
| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDlfl^PBEGENST ANDES 

IPK 7 C08F4/655 C08F10/00 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



/EP 99/07085 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und K lassifikat ion ssym bole ) 

IPK 7 C08F 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 
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Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 485 006 A (SOLVAY) 
13. Mai 1992 (1992-05-13) 

Beispiel 1 

Tabelle I 

Beispiel 4R 

GB 2 028 844 A (SHELL INT RESEARCH) 
12. Marz 1980 (1980-03-12) 
Vergleichbei spiele B,C 

FR 2 202 107 A (SHELL INT RESEARCH) 
3. Mai 1974 (1974-05-03) 
Beispiel 8 



1,6,7,9, 
11 
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Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 
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Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam an zu sen en ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundiiche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaRnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spat ere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann ailein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischerTatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 
Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 
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Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 
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Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
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the international application as originally filed. 

the description, pages 
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the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-7 



, as originally filed, 

, as amended under Article 1 9, 
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the drawings, sheets/fig 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1 . Statement 

Novelty (N) 


Claims 


1-7 YES 




Claims 


NO 


Inventive step (IS) 


Claims 


1-7 YES 


Claims 


NO 


Industrial applicability (IA) 


Claims 


1-7 YES. 


Claims 


NO 


2. Citations and explanations 



The method claimed in the present application for 
producing irregularly shaped particles of a polyethylene 
homo- or copolymer having special characteristic 
properties is neither disclosed in nor suggested by the 
prior art as cited in the international search report. 



Therefore the subject matter of Claims 1-7 of the present 
application meets the requirements of PCT Article 33(2) to 
(4) . 
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VII. Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 



If the original disclosure according to page 4, line 15 
is used as a basis, then the temperature range indicated 
in amended Claim 1 should extend from -20°C to 50°C. It 
appears that 20°C to 50°C, the temperature range as 
indicated in amended Claim 1, line 11, is a typographical 
error . 
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